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Aportaciones britanicas a la ciencia 
1851-1951 


SEGUNDA PARTE 


La exposición aparecida en nuestro número de 
julio sobre las aportaciones británicas a la ciencia 
durante el siglo pasado se refería principalmente 
a la astronomía, a la física y a la biología. El 
período mencionado comprende también muchos 
y notables éxitos de la ciencia británica en todas 
las ramas de la química. En él se da, por ejemplo, 
la primera apreciación de la valencia por Edward 
Frankland, en 1852. Durante la primera parte del 
citado período, dicha noción se aplicó sobre todo 
en la química orgánica, pero sirvió también, como 
principio unificador, en el estudio de otros ele- 
mentos, además del carbono. Gradualmente, sin 
embargo, se fué poniendo en claro que la concep- 
ción más simple de la valencia, que venía pres- 
tando tan valiosos servicios en la química orgánica, 
era insuficiente fuera de ella, y entonces Alfred 
Werner, de Ziirich, propuso en 1893 la teoría de 
los compuestos de coordinación que sirvió como 
guía. Realizaron importantes contribuciones al 
estudio de estos compuestos Sir Gilbert Morgan, 
en los años 1920 y siguientes, y N. V. Sidgwick, 
quien ofreció una explicación de su estructura, en 
términos de la teoría electrónica. En estrecha 
relación con las teorías de la valencia se halla la 
clasificación de los elementos, y acerca de este 
punto, debemos recordar las tentativas aproxima- 
ciones hacia el sistema periódico, realizadas por 
W. Odling y J. A. R. Newlands. 

Uno de los más brillantes investigadores 
británicos en el campo de la química inorgánica 
fué Sir Henry Roscoe, cuyos estudios sobre el 
vanadio son modelos de investigación química. 
Sir William Crookes hizo un estudio intensivo de 
las tierras raras, y en 1861 descubrió el talio. 
Tenemos después la historia extraordinaria del 
descubrimiento en la atmósfera de toda una 
familia de nuevos elementos — los gases inertes — 
como resultado de los brillantes trabajos de Lord 
Rayleigh, Sir William Ramsay, M. W. Travers y 
Otros. 

Desde los tiempos de Davy y Faraday, la 
química física ha ejercido siempre una gran 
atracción sobre los químicos británicos. Eo 
se han interesado especialmente por la cinética 
química, y por eso vamos a destacar aquí dicho 
tema. En 1866, un año antes de la enunciación 
satisfactoria de la ley de la acción de masas por 


los noruegos Guldberg y Waage, la idea funda- 
mental de tal teoría había sido utilizada ya en un 
estudio de particular interés por Harcourt y 
Esson, de Oxford. Ese trabajo formó en realidad 
la base — teórica y experimental — de la moderna 
ciencia de la cinética química. En el terreno 
experimental hicieron aportaciones útiles J. H. 
Gladstone y J. H. Jellett. En la difícil región de 
las reacciones de los gases, fué de importancia 
fundamental el trabajo de H. B. Dixon, comen- 
zado en 1884. Nuestro conocimiento de la cinética 
química ha sido ampliado en los últimos años por 
investigadores como Hinshelwood y Moelwyn- 
Hughes, quienes no sólo han enriquecido los datos 
experimentales, sino que han sugerido además 
concepciones teóricas merecedoras de general 
aprobación. 

Roscoe no limitó su atención a la química 
inorgánica, sino que investigó ampliamente los 
problemas físico-químicos. Sus experimentos con 
soluciones líquidas mostraron una gran precisión; 
pero el más conocido de sus trabajos en dicho 
campo es, tal vez, su estudio sobre la acción de la 
luz en los cambios químicos. Ya habían hecho 
estudios preliminares sobre la acción de la luz en 
la combinación de hidrógeno y cloro Dalton y 
Draper, pero los trabajos de Bunsen y Roscoe, 
comenzados en 1855, constituyeron en realidad 
la piedra fundamental de la moderna fotoquímica. 

El amplio campo de la química coloidal, 
inaugurado por las investigaciones preliminares de 
Thomas Graham, ha sido cultivado después, con 
éxito notorio, por muchos químicos británicos. 
Entre los investigadores que más se han distin- 
guido en esta materia, podemos citar a Linder y 
Picton, Hardy y Rideal. Este último y McBain y 
Adam han hecho también notables aportaciones 
al estudio de la adsorción. 

Hace un siglo, el desenvolvimiento de la_quí- 
mica orgánica había alcanzado un grado particu- 
larmente interesante. El problema fundamental 
de la constitución molecular orgánica se acercaba 
a su solución. La idea primitiva de la química 
orgánica, formulada por Liebig, quien la concebía 
como una química de radicales compuestos, con- 
dujo, a través de diversas etapas, a la noción de 
los tipos mixtos, basada por A. W. Williamson en 
las investigaciones sobre el éter (1850-2). La 
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teoría de la valencia de Frankland, ya men- 
cionada, fué seguida del establecimiento en 
1858, por A. Kekulé, de la cuadrivalencia del 
carbono y de los enlaces de los átomos de carbono. 
Estas ideas, y la teoría afín de la estructura mole- 
cular orgánica, fueron mantenidas simultánea- 
mente por el no bastante encomiado químico 
escocés A. S. Couper. Kekulé y Couper diseñaron 
representaciones de moléculas orgánicas que se 
asemejan mucho a las modernas fórmulas estruc- 
turales. Crum Brown introdujo las fórmulas 
gráficas en 1865, mostrando cada enlace de valen- 
ciaindividual. Estas representaciones estructurales 
de moléculas orgánicas, surgidas en parte de los 
experimentos y lasideas de los químicos británicos, 
han sido la fuente principal del maravilloso desa- 
rrollo de la química orgánica, pura y aplicada, 
en el período siguiente. 

En 1856, W. H. Perkin (padre), sintetizó la 
mauveína cuando estaba tratando de producir 
artificialmente quinina. Pronto se pusieron de 
manifiesto las posibilidades latentes de la brea de 
hulla como fuente de una variada y larga serie de 
tintes sintéticos, perfumes y productos químicos. 
La posterior prolifidad de útiles investigaciones 
fué guiada por la teoría de la estructura molecular 
orgánica, tan íntimamente relacionada con el 
descubrimiento original de Perkin. 

En la Gran Bretaña, el desenvolvimiento de la 
química orgánica debió mucho en aquel tiempo 
a los químicos que habían estudiado en el Royal 
College of Chemistry de Londres, entre 1846 y 
1864, bajo la dirección de A. W. Hofmann. 
Hofmann anunció que Inglaterra se iba a con- 
vertir en «la principal productora de tintes del 
mundo»; pero el auge temporal de la química 
languideció, y Hofmann se trasladó a Berlín en 
1864. Hasta la guerra de 1914 a 1918 no se dió 
cuenta el público de la importancia capital que 
tenía para Inglaterra una fuerte industria de 
química orgánica, que aplicara una atención 
especial a los tintes orgánicos. 

En el medio siglo comprendido entre la muerte 
de Hofmann y la primera guerra mundial, hubo 
una notable expansión de la química orgánica 
teórica, en la que los químicos británicos, aunque 
recibían poco estímulo, desempeñaron un papel 
importante. Entre estos investigadores nos vienen 
a la memoria los nombres representativos de H. T. 
Brown, en la química de la fabricación de cerveza; 
R. Meldola, en la química de los tintes; W. H. 
Perkin (hijo) en los estudios del terpeno; F. S. 
Kipping, en la química del silicio; Sir Arthur 


Harden, en la química bacteriana; Sir William 
Pope, en la estereoquímica. J. Purdie y Sir James 
Irvine fundaron en St. Andrews la escuela bri- 


«tánica de la química de los carbohidratos, tema 


desarrollado más tarde con gran éxito por Sir 
Norman Haworth y E. L. Hirst. 

En el período siguiente, se han realizado pro- 
gresos asombrosos. Bastará con mencionar las 
aportaciones delos investigadores contemporáneos, 
entre los que destaca Sir Robert Robinson, al 
progreso de estudios tan diversos como la quí- 
mica de los alcaloides, antocianinas, terpenos, 
esteroides, azúcares, carbohidratos complejos, 
vitaminas, pigmentos naturales, tintes sintéticos, 
ftalocianinas, altos polímeros, compuestos de 
acetileno, estereoquímica e interpretación elec- 
trónica de las reacciones orgánicas. 

Los trabajos de Gowland Hopkins sobre las 
vitaminas (1906-12) inauguraron un amplio y 
nuevo campo de primordial importancia, al que 
otros investigadores británicos han hecho aporta- 
ciones de gran valor, incluyendo la primera 
síntesis de un miembro de dicha clase: la vitamina 
C (1933). El descubrimiento de la adrenalina, 
primera hormona sintetizada, puede enlazarse con 
los trabajos de Schaefer y Oliver, en 1894, sobre 
la médula de la glándula adrenal. La identifica- 
ción original de una hormona por Bayliss y 
Starling (1902), el acabado estudio, por los 
investigadores británicos, de la pituitaria (1909) 
y las hormonas del tiroideo (1914) y el aislamiento 
y manufactura de la insulina (1921) son piedras 
miliares en el desenvolvimiento de este segundo 
campo, en el que las hormonas sexuales y la 
cortisona han revelado nuevos centros de interés. 
En un tercer campo, los trabajos originales 
británicos de Fleming (1929) sobre el efecto 
inhibitorio de los hongos sobre el crecimiento de 
los organismos, que culminaron en el descubri- 
miento británico de la penicilina, por Florey y 
Chain, y en el perfeccionamiento anglo-americano 
de su producción comercial durante la segunda 
guerra mundial, han conducido al estudio de 
otros antibióticos naturales. 

En el dominio de las drogas sintéticas y de los 
agentes quimioterapéuticos, los primeros éxitos de 
la novocaína han sido igualados más reciente- 
mente, por la elaboración en la Gran Bretaña de 
las sulfamidas, de la paludrina y de un antídoto 
efectivo contra el gas mostaza. Estos éxitos deben 
ser acogidos como heraldos de un nuevo sistema 
terapéutico racional, basado en el uso de agentes 
curativos de constitución y acción conocidas. 
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Los carotenoides y la vitamina A: el fin 


de un capitulo 
SIR IAN HEILBRON y A. H. COOK 


Estudio de los diversos pigmentos carotenoides, de su relación estructural con la vitamina 
A y de su posible función en la célula viva. Importancia del sistema poliénico en los caro- 
tenoides. Influencia de la estructura de los mismos sobre su función biológica. Carotenoides 
epóxidos y furanoides. Su papel en la función visual. Síntesis de la vitamina A, y procesos 
necesarios para su obtención. La vitamina A, y los procesos de síntesis de otros caro- 


tenoides. 


Con pocas excepciones, los carotenoides son pig- 
mentos naranja o amarillos altamente insaturados 
y solubles en las grasas. Se hallan muy extendidos 
en la naturaleza, siendo substancias típicas los 
pigmentos de hidrocarburos isoméricos que se dan 
en la zanahoria (carotenos) y el tomate (licopeno), 
y los pigmentos de distintos grados de oxigenación, 
tales como la cryptoxantina, zeaxantina y luteína 
(xantofila) asociados con el color de la naranja, 
maíz y yema de huevo respectivamente. Otros 
carotenoides, más excepcionales, son la crocina 
(glicósido soluble en agua) presente en los 
estambres del azafrán, y la ovoverdina, o astaceno, 
que se da en el caparazón de la langosta. 

Hasta no hace más de veinte años, nuestros 
conocimientos químicos sobre este grupo se re- 
ducían prácticamente a la fórmula molecular del 
caroteno, C¿oHsg, que se sabía consistía de una 
mezcla de isoméridos, y las de algunas substancias 
estrechamente relacionadas que contenían oxí- 
geno. Los muy completos conocimientos adquiri- 
dos durante los años siguientes se deben al 
desarrollo de las técnicas microanalíticas y a la 
aplicación de la adsorción cromatográfica. Como 
resultado se conocen hoy entre ochenta y cien 
carotenoides estructuralmente distintos; sabemos 
además que muchos pueden asumir formas 
estereoisoméricas, algunas de las cuales, y en 
especial las del licopeno, se dan también en estado 
natural. En esta revista [1] se han estudiado ya 
algunas características químicas de varios de esos 
pigmentos y nos limitaremos ahora por tanto a 
reseñar ciertas características muevas y sobre- 
salientes. Dejando a un lado algunos ésteres, 
como el frecuente helenieno, que es un dipalmitato 
de luteína, todos los carotenoides contienen 40 
átomos de carbono, o un número menor que, en 
casi todos los casos, si no en todos, puede rela- 
cionarse estructuralmente con el número en los 


compuestos más complejos. Damos aquí la con- 
stitución de algunos carotenoides típicos, ilus- 
trando la configuración regular de las unidades 
de isopreno y de los sistemas poliénicos, en su 
mayoría conjugados, que son característicos de los 
carotenoides más complejos, y que pueden rela- 
cionarse con la estructura de los representantes más 
simples. Se verá que el licopeno y el P-caroteno 


:CH-C:CH-CH:CH-CH:C-CH:CH-CH:C:CHO 
C-CHg 
Cha P-Ciraurina C30H 400 y 


CH3  CH3 CH3z  CH3 
CH3 CH3 CHg3 
3 
CHa 
CH3  CHg3 
CH3 CH3 CH3 CH3 
CHa 
Qe CHy3C 
'CHa P-Caroteno 
ho CH3 CH3  CH3 
CHa CH3 CHz 
CHa CHa 
| 
C-CHz CH3G CH-0H 
CH3  CH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 ya 
CH 
HOC C-CHz CH3G 
y CH3 CH3 CH3 CH3 
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H3 H3 H3 


Azafrina 


Ma CH3 CH3 
Bixina Ca; H;00, 


CH3 


CH3 CH3 CHz CH3 


Crocetina 310 4 


son isoméricos, y que la zeaxantina y el P-caro- 
teno tienen idéntica estructura, a excepción de 
los dos grupos oxidrilos que caracterizan a éste. 
Tales semejanzas son comunes en el grupo todo 
de los carotenoides. Por ejemplo, el a-caroteno 
difiere solamente del P-caroteno en la transposi- 
ción de un doble enlace de la posición 5:6 a la 4:5, 
deshaciendo la conjugación con el resto del 
sistema poliénico; esta característica está rela- 
cionada con la actividad óptica del a-isomérido. 
Otro caso: la criptoxantina (C¿H;¿0) contiene 
sólo uno de los dos oxidrilos de la zeaxantina y 
está por tanto en una posición constitucionalmente 
intermedia entre este compuesto y el P-caroteno; 
la licoxantina (C¿oH;g0) presenta exactamente la 
misma relación respecto al licopeno. 

Aunque es innecesario que en este artículo 
detallemos las intricadas investigaciones que han 
conducido al establecimiento de dichas estructuras, 
sí tiene interés recordar que el sistema poliénico 
tal como se da en los carotenoides parece tener 
posibilidades aún casi desconocidas. Por ello 
mencionamos a continuación ciertos datos de la 
reactividad química de dicho grupo, observado en 
ciertas reacciones que se han llegado a conocer 
incidentalmente. 

Por ejemplo, aunque la cadena conjugada y 
altamente insaturada es, como era de esperar, muy 
sensible al aire y a otros agentes de oxidación, 
asimismo como a los agentes de reducción, un 
limitado ataque reductivo u oxidativo puede 
conducir a una alteración estructural controlada 
en ciertos puntos específicos. Por ejemplo, la 
reducción de P-caroteno en una solución de éter 
por medio de amalgama de aluminio no afecta los 
enlaces dobles diterciarios terminales, pero añade 
un átomo de hidrógeno a cada extremo del 
sistema conjugado residual, dando un f-dihidro- 
caroteno (1) [2], substancia de reciente sintetiza- 
ción: 


CH3  CH3 CH3  CHz 
CH3 CH3 CH3 CH3 
. de C-CH3 
Sib P-Dihidrocaroteno (1) ME 


Por otro lado, la oxidación controlada por medio 
de ácido crómico produce primero el ataque en 
uno de los enlaces dobles del anillo, con la forma- 
ción de dihidroxi-P-caroteno (1), y luego en los 
otros enlaces dobles terminales, dando última- 
mente P-carotenona (rv), formándose la semi-P- 
carotenona (mi) como producto intermediario. 


CH3 CH3 
QH CH3 CH3 CHa CH3 NS 
C-CHz 
pa Dihidroxi-f-caroteno (11) 
CH3 CH3  CHz 
N/ CH3 CH3 
COCHg CHa 
Semi-B-carotenona (11) Ná 
CH3  CH3 CH3  CH3 

N/ CHz CHz CH3 NE 

H3CCO  CHa 
ie P-Carotenona (1v) "A 


Es interesante recordar que lo que condujo al 
reconocimiento de la relación estructural entre 
P-caroteno y azafrina, por un lado, y bixina y 
ciertos carotenoides, por otro, fué precisamente la 
extensión de tales reacciones. Aun más significa- 
tivo fué quizás el descubrimiento de que la oxida- 
ción en los carotenoides por los perácidos resulta 
en muchos casos en la adición de oxígeno a los 
enlaces dobles de los anillos ionónicos. Hasta 
ahora sólo se ha observado el ataque en esta forma 
a los anillos de P-ionona, en que se añaden uno o 
dos átomos de oxígeno según la naturaleza de los 
grupos terminales presentes. Cuando se usa ácido 
perbenzoico o perftálico dichos productos poseen 
generalmente las propiedades de 1:2-epóxidos 
[3]; por ejemplo, P-caroteno da un mono- y un 
di-epóxido: 


CH3  CH3 CH3  CH3 
S CH3 CH3 CH3 CH3 
CHa 
CH2 CHa 
Mono-epóxido de P-caroteno (va) 
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CH3  CH3 CH3  CH3 
NX 
Xx H3 CH3 H3 CH3 
CHa CHa 
50 al | 
Ha  _,C:CH3 CHa 
Di-epóxido de P-caroteno (vb) 


Tiene probable significación para la compren- 
sión de la función biológica de los carotenoides el 
que algunos pigmentos naturales, tales como la 
trolixantina [4], han resultado ser epóxidos. La 
anteraxantina, pigmento característico de las 
anteras de Lilium tigrinum no se distingue del mono- 
epóxido de zeaxantina; la violaxantina del pensa- 
miento amarillo es idéntica al di-epóxido de 
zeaxantina. 

Los epóxidos carotenoides son muy sensibles a 
los ácidos minerales, lo que ha indicado que la 
fórmula normal del epóxido puede substituírse 
ventajosamente por una representación polar, 
como en vc. Cuando se trata el mono-epóxido 
de caroteno con ácido clorhídrico, se convierte 
parcialmente en f-caroteno, pero en su mayor 
parte en otro pigmento llamado mutatocromo, 
substancia idéntica a la citroxantina (vi) de la 
cáscara de la naranja [5]. El mutatocromo tiene 
una estructura furanoide fundida, comprendién- 
dose fácilmente su origen a base de la fórmula de 
epóxido modificada que sigue: 


CH3  CH3 
X/ 
CH3 CH3 CH3 CH3 Cc. 
qu qu 
o- 
CHa H3C:C CHa 
Mono-epóxido de fP-caroteno (wc) 
CH3  CH3 CH3  CH3 
INP 
HCI 
—— CH2 C-CH:CH----—> CH2 —— 
||] 
CHa  C:CH3 CH2 
CH3 
CHa a 
CH3 
CH2 “C==CH 
CH3 CH3 
CHa 'CHa 
3 
Citroxantina (Mutatocromo) (v1) 


Es de presumir que los carotenoides furanoides, 
como los epóxidos, se hallan ampliamente distri- 
buídos en la naturaleza. La auroxantina, pig- 
mento del pensamiento amarillo, es el compuesto 


difuranoide derivado del di-epóxido de zeaxantina 
y la flavoxantina (vH), pigmento de la flor del 
diente de león, se halla también relacionada con 
el mono-epóxido de luteína, así como la crisante- 
maxantina, presente en las flores de la aulaga; 
este último pigmento parece ser estereoisomérico 
con la flavoxantina. 


CH3  CH3 
X/ CH3 
/ 
C==CH CH; CH WA 
HO-CH 
o 
CH3 | 
y 
Sá 


Flavoxantina (v1) 
Crisantemaxantina 


estereoisoméridos 

La fórmula simétrica del P-caroteno contiene 
once enlaces dobles; se deduce teóricamente que 
sólo cinco de ellos, marcados con líneas llenas 
en la fórmula que sigue, pueden adoptar más de 
una configuración [6]. En esta fórmula aparecen 
con una trans-configuración uniforme, pero tam- 
bién puede suponerse un número considerable de 
cis-configuraciones. Ciertamente, el P-caroteno y 
otros muchos carotenoides se han obtenido 


CH3 


CH3 
Nil CH3 
CH2 CH3 


artificialmente en diversas formas posibles, y en 
estado natural se conoce la existencia de varios 
cis-carotenoides, 

Los carotenoides son primordialmente pigmentos 
vegetales; según todos nuestros datos, el organismo 
animal es incapaz de sintetizar substancias de este 
tipo, pudiendo sólo modificar ligeramente la 
estructura de los carotenoides ingeridos. A pesar 
de ello, se sabe más sobre el significado de ciertos 
carotenoides en el reino animal que sobre su 
importancia en la vida vegetal. La muy extendida 
existencia de los carotenos y de otros carotenoides, 
puros o mezclados en las hojas verdes, ha con- 
ducido a la afirmación de que dichos pigmentos 
tienen un papel capital en la fotosíntesis. Es más, 
la existencia de carotenoides raros en ciertos 
órganos, tales como el a-caroteno en los esperma- 
tozoides de la especie Fucus, parece sugerir que la 
pigmentación se halla relacionada con la motili- 
dad, o sensibilidad quemotactil de los gametos [7]. 
Con relación a esto, la fácil formación de epóxidos 
por numerosos carotenoides y la facilidad con que 
se pierde el átomo de oxígeno del epóxido permite 
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la especulación sobre un posible mecanismo de 
transportación de oxígeno. En una interesantísima 
serie de experimentos, Kuhn y Moewus han 
dirigido la atención hacia el papel que parecen 
representar la crocina, la cis- y trans-crocetina y 
otras substancias afines en el condicionamiento de 
la fertilidad y obtención de la fertilización de los 
gametos de ciertas especies (Chlamydomonas) [8]. 
Sin embargo, muchas de estas sugerencias care- 
cen de una base experimental, o bien plantean 
muchos más problemas que los que parecen re- 
solver. 

No obstante, en el reino animal, se sospecha 
desde hace ya treinta años una estrecha relación 
entre el caroteno y un factor de crecimiento; el 
avance de los estudios químicos de las vitaminas 
solubles en las grasas hizo evidente la relación 
existente entre el caroteno y la vitamina A [g]. 
Más tarde se comprobó que el P-caroteno puro 
podía ser un substituto de la vitamina A,, y hoy 
sabemos que dicha substancia suministra la mayor 
parte de la vitamina A necesaria en la alimenta- 
ción humana. Otros carotenoides pueden actuar 
como substitutos menos eficaces; por ejemplo, los 
aA- y y-carotenos tienen sólo la mitad de la 
efectividad del isómero P, relación ésta conocida 


a través de recientes investigaciones [10]. Se ha 


probado que la vitamina A, tiene la estructura 
vi, pudiéndose discernir claramente la relación 
entre la misma y las de las provitaminas caro- 
tenoides conocidas. 


CH3  CH3 
C CHz3 CH3 
EN 
CH2  C:CH3 
Vitamina A, (vm) 


Así, desde el punto de vista formal, puede decirse 
que 2 moléculas de vitamina A, son el producto 
de la fisión hidrolítica del P-caroteno: 


+ 2H30 >2C 20H 20H 


Una fisión semejante de a- y y-caroteno, o de 
cualquier otro carotenoide que contenga un anillo 
de P-ionona no substituído, puede, formalmente, 
conducir a la formación de una molécula de 
vitamina; así sucede, por ejemplo, en la cripto- 
xantina que sólo posee la mitad de la efectividad 
del P-caroteno como provitamina A,. Estas rela- 
ciones comparativamente simples son, por otro 
lado, afectadas por las configuraciones retar- 
datarias de los carotenoides dados; los isómeros 


cis resultan menos efectivos que los compuestos- 
padres enteramente trans. 

La conversión del P-caroteno en vitamina A, se 
ha obtenido experimentalmente, pero a pesar de 
la aparente simplicidad de dicha transformación, 
no se ha podido idear un procedimiento en gran 
escala [10]. Es pues un importante problema la 
sintetización directa e industrial de la vitamina A 
para suplementar la que se obtiene a base de 
hígado de pescados. La solución la hallaron 
durante años muy recientes los químicos orgánicos 
por un método en el que se usan los inter- 
mediarios acetilénicos. Como es lógico, la aplica- 
ción del mismo método ha conducido también a 
la síntesis de una variedad de carotenoides. En 
la parte última de este artículo damos una reseña 
rápida de dichos avances. 

Antes de dejar definitivamente la cuestión del 
significado biológico de los carotenoides se debe 
hacer mención de su papel en los procesos 
visuales. Aunque todavía no es enteramente 
conocido su funcionamiento, se ha encontrado 
que la púrpura visual (rhodopsina) es un com- 
plejo de proteína-retineno del que se desprende, al 
exponerse a la luz, el componente retineno. Cons- 
titucionalmente este componente es el aldehido 
correspondiente a la vitamina A,, en la que se 
convierte durante el proceso visual. Contraria- 
mente, la vitamina A, se transforma en la oscuri- 
dad en retineno y luego en.la púrpura visual. 


SINTESIS DE LA VITAMINA Aj 


Evidentemente, las dos substancias iniciales 
para toda síntesis de la vitamina son P-ciclocitral 
y P-ionona (1x); sólo la última ha mostrado 
suficiente reactividad para ser utilizada. La 
primera síntesis de vitamina A, impura se obtuvo 
en 1937 convirtiendo 1x en el aldehido C,; (x) y 
luego, por condensación con f-metilcrotonalde- 
hido, en el aldehido de la vitamina A,, del que 
se obtenía por reducción la vitamina misma [12]. 
Este método deja mucho que desear, habiendo sido 
mucho más útil la utilización del aldehido C,, (xr) 
obtenido como resultado último de la condensa- 
ción de P-ionona con cloroacetato de etilo. 


CH3  CH3 CH3  CH3 CH3 3 

CH3 N/ CH3 CH3 

Sá Sá, 


(x) (x1) 


Se pensó [13] que la condensación de dicho 


178 


> 


OCTUBRE 1951 


Los carotenoides y la vitamina A: el fin de un capítulo 


ENDEAVOUR 


aldehido con 3-metilpent-2-en-4-in-1-o0l (x11) ofre- 
cería quizás una vía hacia la vitamina por los 
pasos siguientes: 


E 
CH3 CH3 CH3 
(XI) + CH:C:C:CH:CH20H 
CH2  C:CHz OH 
(xr 
Semihidrogenación, CHs 
acetilación del gru- 
po terminal OH, y ON CH3 CH3 
re-estructuración 
CH2 
deshidrativa 
 C:CH3 


Acetato de vitamina A 


Hacia la época de dichas sugerencias (1942), se 
había previsto ya la posibilidad de las reacciones 
proyectadas, pero todavía era necesario realizar 
una cantidad considerable de investigaciones 
sobre la preparación y reacciones de los inter- 
mediarios acetilénicos. Por fin, en 1946, se realizó 
la síntesis, gracias en gran parte a un estudio 
intensivo de las reacciones que conducen a la 
clave intermediaria (x1). Después se obtuvo un 
alcohol cristalino idéntico en todo a la vitamina 
natural [14]. Debemos indicar que este tipo de 
síntesis es aplicable a una variedad de isoméridos, 
análogos, y derivados de la vitamina, habiéndose 
ya preparado varios de ellos. 

Una serie de reacciones en las que se usa la 
P-ionona como substancia inicial incluye la con- 
densación de ésta con y-bromocrotonato de 
metilo, dando finalmente el ácido C,, (xm) y de 
éste, por medio del cadmio-dimetilo o del litio- 
metilo, la cetona C,¿ (xrv). Una segunda reac- 
ción de Reformatsky, en que se usa bromoacetato 
de etilo, da luego el ácido de la vitamina A, [15], 
del cual se obtiene la vitamina misma por reduc- 
ción con hidruro de litio y aluminio. 


CH3  CH3 
Sy CH3 
EN 
(1X) + - -- — 'C-CH:CH-C:CH-CH:CH-COOH 
CHa 
(xm) 
(e CH3 
BrCH¿COOC¿H; 
—>CH2 - Acido de vitamina Ax 
CHz Reducción 
(xiv) Vitamina Az 


El ácido de la vitamina A, tiene particular interés 
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debido a que aunque su actividad biológica es 
comparable a la de la vitamina misma [16], sin 
embargo no se almacena en el hígado. 

Las síntesis precedentes, a pesar de su flexi- 
bilidad, no permiten, evidentemente, la variación 
de la estructura de la sección P-ionona de la 
molécula, lo cual puede obtenerse sólo si se 
comienza con análogos sintéticos de P-ionona. El 
procedimiento más útil obtenido hasta hoy con- 
siste en la deshidratación bajo condiciones dadas 
del etinilciclohexanol o de sus derivados substi- 
tutivos, seguida de la condensación de Grignard 
con anhídrido acético. 


CH3 
CHa 2 CHa CHa | 
y N  / NX eco 
CH CH» CHa Ha CH 
Cha 'CHa 
'H3 
Hidrogenación 
CH:CH:CO 
parcial NA 
CHa CH 
NX, 


La aplicación de los métodos indicados antes, o 
de extensiones de los mismos, ha producido 
variedad de análogos de vitamina A,, pero la 
actividad biológica de los productos era muy 
reducida [16]. 


LA VITAMINA Az 


Desde hace ya varios años se sabe que el aceite 
de hígado de los peces de agua dulce contiene, 
además de la vitamina A,, una segunda, de 
estructura semejante, conocida por vitamina Aj. 
Se han ofrecido diversas hipótesis sobre la estruc- 
tura de la misma, aunque la inexistencia de 
substancias puras ha dificultado o imposibilitado 
toda investigación precisa; y aun en años recientes 
no se había llegado a un acuerdo sobre la fórmula 
empírica del compuesto. Una de las primeras 
teorías que la formulaban como una 3-deshidro- 
vitamina A, (xv) ha recibido ahora inesperada 
confirmación [17]. El ácido de la vitamina A, 
(xv1) bajo forma de su éster metílico dió un 
3-bromo-derivado al ser tratado con N-bromo- 
succinimuro, deshidrobrominándose fácilmente el 
producto; y al reducirse el ácido libre (xvn) con 
hidruro de litio y aluminio, se obtenía un aceite 
que era prácticamente indistinguible, en sus 
propiedades físicas y químicas generales, de la 
vitamina Az. Por ejemplo, al oxidarse se con- 
vertía en un retineno, con una absorción de luz 
semejante a la de un retinenoz preparado con 
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vitamina A, natural. Parece, sin embargo, que 
la incidencia de los isómeros cis-trans dificulta la 
simple identificación de los aldehidos y aun de los 
alcoholes iniciales. Es de interés señalar que en 
los vertebrados que usan la vitamina A.,, la fun- 
ción del retineno, la cumple el retineno, o el 
aldehido de vitamina A.,; en tales casos también 
la púrpura visual consiste de un complejo de 
proteínas, la porfiropsina, del aldehido de la 
vitamina A, [18]. 


> 


CHa 


C-CH3 


e Vitamina A, (xv) 


CH3 CH3 CH3  CH3 
CH3 CH3 Cc CH3 CH3 
IN / 
C-CH:CH-C:CH-CH:CH-C:CH-CO29H CH2 
4 
CHa CH 
(xvi) (xvi) 
CH3 
CH3 CH3 
Mn02 
CH -CH3 
/ 
CH 


Retineno y 


SINTESIS DE LOS CAROTENOIDES 


La síntesis de estructuras de la complejidad y 
sensibilidad de los carotenoides plantea un 
problema inmediato a la imaginación del químico. 
Es evidente que gran número de las vías de 
aproximación a la vitamina A ya indicadas 
ofrecen posibles rutas sintéticas hacia los pig- 
mentos mismos, especialmente cuando se con- 
sidera la estructura simétrica del P-caroteno y de 
otros carotenoides. Se ha indicado [19] que existe 
un número de posibilidades para la formación del 
esqueleto C¿y. Por ejemplo, si limitamos nuestra 
atención a intermediarios cuya preparación se ha 
realizado ya, o que puede realizarse sin gran 
dificultad, puede preverse la elaboración del 
P-caroteno de acuerdo a los pasos siguientes: 


Cia + 2C19 + Cs —>Cgo- 
Un segundo proceso sería: 


+ Cs 2C 16 + Cs —>Cao- 


En la primera de dichas posibilidades, el 
aldehido C,,, que figuraba ya prominentemente 
en la síntesis de la vitamina A,, prometía ser la 
substancia inicial más satisfactoria. Sin detallar 
las razones que condujeron a la selección del 
componente C;, el aldehido, al combinarse con el 
carbinol (xvm) produjo el diol (xix) que fué 
semihidrogenado, deshidratándose el producto. 
De la mezcla resultante se aisló el éter de vinilo 
(xx), el cual, tratado con ácido diluído, produjo 
el deseado aldehido C, y (xxi). 


CH3 


H3¿C:OCH2CN H3C:OCH3:CO H3¿C:OCH3G-C:CH 


ÓH 
(xvi) 


CH3  —CH3 


Ha CH3 


CH3 
Li 
-CH2CH:C-CHO + (XVIII) —— CH2 


CHa2  C:CH3 OH OH 


CHa 
(xix) 


CH3 CH3 
C-CH2CH 


C-CH3 OH 


CH3 CH3 


CH3  CH3 


CH3 CH3 


Acido 
— de 


C-CH3 


2 
(xx1) 


Los aldehidos no saturados, más simples que 
XXI, pero comparables con éste, habían sido ya 
doblemente condensados con el reactivo bis- 
Grignard derivado del acetileno. Por ejemplo, 
dos moléculas del aldehido C,, (xI) y una de 
acetileno daban el hidrocarburo (XXM), 
mientras que el aldehido C,¿ (xxm) producía de 
manera semejante el hidrocarburo Cgzg La 
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CHa 
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CH2  C:CH3 
| 
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hidrogenación directa o indirecta de dichos com- 
puestos acetilénicos los convertía en hidrocarburos 
etilénicos de carácter carotenoide completamente 
conjugados [20]. 


CH3 
C-CH2CH:C-CHO + BrMgC:CMgBr 
CHa  C:CH3 
Ha 
(x1) 
CH3 CH3  CH3 
CH3 CH3 
CHa -CH3 OH OH CHa 
CHa CHa 
CH3  CHg3 CH3  CH3 
CH3 CH3 19 
— CHa 
 —C:CH3 H3CC CHa 
CHa2 
(xxn) 
CH3  CH3 CH3 - CH3 
(e CH3 CH3 Cc 
CHa2  C:CH3 H3CC CHa2 
Y 
CH2 CH2 
CH3 
% 
-CH2-CH:C-CHO + LiC:C-CH:CHOC2H;5 
CH2 —C:CH3 
CH3  CH3 
€, CH3 
—» CH2 
C:CH3 
CHz 
CH3  CH3 CH3 CH3 
CH 
IN 
 C:CH3 H3C:C 
CHa 


(xxIv 
[21] 


Quedaba así el camino abierto para que el 
nuevo aldehido C,y se condensase con bromuro 
dimagnésico de acetileno, produciendo principal- 


mente el diol C,, (xxv); finalmente, se obtenía un 
P-caroteno, idéntico al pigmento natural [22]. 


CH3 C 


H3  CH3 
CH CH CH 
OH OH H3CC CHa 
(xxv) 


El método alternativo para formar la estructura 
carotenoide mencionado antes se ha realizado 
también de la manera siguiente. El componente 
era el hidrocarburo acetilénico (xxv1I) de- 
rivado de f-ionona; dos moléculas de ésta se 
condensaron con 4-octeno-2:7-diona (xxvH) [23] 
para dar el diol C¿y-di-ino (xxvm). El P-caroteno 
se obtuvo luego de la manera ya conocida 
añadiendo hidrógeno a los dos grupos acetilénicos, 
siguiendo luego la deshidratación. 


H3 CH3 CH3 
/ CH3 
CH2 C:CH 2 
| Il + Br:CH2-C:CH ¿ 
-CH3 H2 OH 
CHa 
3 
——  C-CH:CH:C:CH-C:CH 
C-CHz 
(xxvr) 
CH3 
92 (XXVI) + 
CH3  CH3 CH3  CH3 
-CHg OH H3CC 
(xxvrn) Hz 
P-Caroteno 


Una serie semejante de reacciones, comenzando 
con la y-ionona de cadena abierta, ha producido 
la síntesis completa del licopeno [24], y se han 
obtenido asimismo el y-caroteno y a-caroteno 
partiendo de las cetonas apropiadas. 

La flexibilidad de tales síntesis ha abierto el 
camino para la obtención de gran variedad de 
pigmentos carotenoides artificiales. Por ejemplo, 
comenzando, no con a- o P-inonona, sino con la 
análoga cetona C, , (xIv) se han preparado hidro- 
carburos con 15 enlaces dobles conjugados, como 
en el caso del «decapreno-P-caroteno» (xxIx) [25]. 
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H3 CH3 
:CH-C:CH-CH:CH- 
C-CH3 
e 
(xav) 


CH CH 
Ha Ha Ha 
Ha 
(xxux) 
CONCLUSION 


Los notables resultados que hemos descrito 
brevemente cierran uno de los capítulos más 
fascinantes de la química de las substancias 
naturales, cuyos estudios se remontan a hace ya 
más de un siglo dado que diversos aspectos del 
mismo interesaron ya a algunos investigadores de 
nota desde la época de Berzelius. En fecha 
reciente, sin embargo, las investigaciones sobre 


los compuestos poliénicos naturales han adoptado 
nuevo aspecto. En un principio, el cuadro de 
dichos estudios presenta desde el punto de vista 


'químico y, en especial, desde el sintético un cariz 


de creciente complejidad; pero hoy, gracias al 
intenso estudio de las posibilidades de la química 
acetilénica, se han resuelto los pro- 
blemas más importantes de sín- 
tesis, con lo que se podrá atender 
más al estudio de la acción de 
mod lu dichas substancias en la célula 
Ná viva. Al éxito del químico debe 
seguir ahora el éxito de las in- 
vestigaciones bioquímicas. Idea de ellas puede dar- 
nos la reciente investigación sobre el aislamiento 
de 5-ceto-tetra-hidroionona y compuestos relacio- 
nados, partiendo de la orina [26]. Parece evidente 
que dichas substancias son productos de trans- 
formación de precursores carotenoides y que 
sirven para indicar claramente la acción hor- 
monal de ciertos carotenoides en algunos procesos 
algales. 


H3 


BIBLIOGRAFIA 


[1] KarreER, P. Endeavour, 7, 3, 1948. 
Idem. Fortschr. Chem. org. Naturstoffe, 5, 1, 1948. 
KARrRER, P. y Jucker, E. «Carotenoids» (Tradu- 
cido por BrAuDE, E. A.), Elsevier Publishing 
Co. Inc., Nueva York. 
[2] Karrer, P. y RúeGcGER, A. Helo. Chim. Acta, 23, 
955, 1940. 
[3] KarrrER, P. y Jucker, E. lbid., 28, 300, 1945. 
[4] Zdem. Ibid., 29, 1539, 1946. 
[5] Idem. Ibid., 30, 536, 1947- 
[6] ZecumersTER, L. Chem. Rev., 34, 267, 1944. 
PauLinG, L. Helv. Chim. Acta, 32, 2241, 1949. 
[7] Carter, P. W., Cross, L. C., HeILBRON, I. M., 
y Jones, E. R. H. Biochem. J., 43, 349, 1948. 
HARTMANN, M., MeDEM, F. G., KunnN, R., y 
BieL1G, H.-J. Z. Naturforsch., 26, 330, 1947. 
[8] Kunn,R.y Lów, I. Ber. dtsch. Chem. Ges., 81, 363, 1948. 
Kuhn, R., Moewus, F., y Lów, I. Ber. disch. 
Chem. Ges., 77, 219, 1944. 
[9] HeiLBRON, 1. M., Jones, W. E., y BACcHARACH, 
A. L. Vitamins and Hormones, 2, 155, 1944. 
[10] Hunter, R. F. Research, 3, 453, 1950. 
[11] Waz, G. y HuBBarD, R. 7. Gen. Physiol., 32, 367, 
1949- 
Waz, G. Biochim. et Biophys. Acta, 4, 215, 1950. 
Waz», G. et al., Proc. Nat. Acad. Sci. U.S., 36, 84, 1950. 
[12] Kunn, R. y Morris, C.J.O.R. Ber. disch. Chem. 
Ges., 70, 853, 1937- 
WenDLER, N. L., SLarEs, H. L., TRENNER, 
N.R., y TiscnLer, M. 7. Amer. Chem. Soc., 73, 
719, 1951. 


[13] HeiLBRON, 1. M., Jonson, A. W., Jones, 
E. R. H., y SPINks, A. 7. Chem. Soc., 727, 1942. 

[14] IsLer, O., Huber, W., Ronco, A., y KoFLER, 
M. Helv. Chim. Acta, 30, 1911, 1947. 

[15] Van Dor, D. A. y ARENSs, J. F. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas, 65, 338, 1946. 

[16] HeiLBRON, 1. M. 7. Chem. Soc., 386, 1948. 

IsLeErR, O. Chimia, 4, 103, 1950. 

[17] Farrer, K.R., HamLer, J. C., HenBEsT, H. B., 
y Jones, E. R. H. Chem. and Ind., 49, 1951. 

[18] MorrToN, R. A., SALAH, M.K., y STUBBS, A. L. 
Nature, 159, 744, 1947- 

[19] InnorreN, H. H., BOHLMANN, F., BARTRAM, 
K., y Pommer, H. Chemiker-ztg., 74, 285, 1950. 

[20] InHorrEN, H. H., Pommer, H., y BOHLMANN, 
F. Liebigs Ann., 561, 26, 1948; 565, 45, 1949. 

[21] InHorrEN, H. H., BOHLMANN, F., y RUMMERT, 
G. lbid., 569, 226, 1950. 

[22] InHorreN, H. H., BOHLMANN, F., BARTRAM, 
K., RummeRT, G., y PomMER, H. lbid., 570, 
54, 1950. 

[23] KarreER, P. y EucstER, C. H. Helv. Chim. Acta, 
32, 1934, 1949; 33, 443, 1950; 33, 1172, 1950. 

[24] KarrER, P., EucsTER, C. H., y TobLER, E. 
1bid., 33, 1349, 1433» 1951, 1950. 

[25] KaArreER, P. y EucsTER, C. H. lbid., 34, 28, 1951. 
[26] PreLoG, V., Fumrer, J., HAGENBACH, R., y 
SCHNEIDER, R. /lbid., 31, 1799, 1948. 
LEDERER, E., PRELOG, V., y SCHNEIDER, R. 

Ibid., 31, 2133, 1949. 
PreLOG, V. y VATERLAUS, B. lbid., 32, 2082, 1949. 


182 


| 
y 
. 
| 


Caracteres dimorfo-sexuales de color en 


los animales 
H.G. VEVERS 


Estudio de la evolución de los caracteres sexuales dimorfos, particularmente del colorido 
animal. Dos tipos de coloración: pigmentaria y de efecto refractivo. Ejemplos de influencias 
genéticas sobre los caracteres dimorfos, a diferencia del mecanismo de la influencia hormonal. 
Fenómenos de transformación de los caracteres sexuales dimorfos. 


El color en los animales se origina generalmente 
en la reflexión de ciertas longitudes de onda de 
luz incidente, producida por una capa de pigmento 
depositada en la superficie de los tejidos; este tipo 
de reflexión da los colores pigmentarios normales. 
Sin embargo, hay muchos animales en los que el 
color reflejado por el pigmento está marcada- 
mente modificado por una capa superior de 
estructura compleja que da colores estructurales, 
como ocurre en algunas mariposas azules y en 
diferentes colores iridescentes. Los pigmentos que 
originan los caracteres dimorfo-sexuales de color 
son de ordinario melaninas o carotenoides, pre- 
sentes en la mayoría de los animales, o pterinas 
productoras de los pigmentos de las alas de 
muchos insectos. Además, muchos caracteres 
sexuales de color suponen la presencia de colores 
estructurales, estando un sexo coloreado por pig- 
mentos solamente, y el otro por pigmentos con 
una capa superior de estructura. Tales capas 
estructurales pueden consistir en un medio túrbido 
producido por espacios ultramicroscópicos, o por 
una estructura de película superficial que da colores 
iridescentes del tipo observado en una gota de 
aceite extendida sobre el agua. 

El dimorfismo sexual en el color es casi descono- 
cido entre los invertebrados menos especializados, 
pero ocurre comúnmente en los insectos. En 
algunas mariposas azules inglesas (Polyommatini) 
la presencia de capas estructurales en las escamas 
de las alas origina la diferencia de color en los 
sexos. En la mariposa azul de motas plateadas 
(Plebejus argus), la hembra es de color marrón 
pardo, estando pigmentada con melanina, mien- 
tras que en el azul brillante de las alas del macho 
la pigmentación de melanina va recubierta por 
modificaciones estructurales en las superficies de 
la escama, de manera que el color que se observa 
a la luz reflejada es azul. 

La causa de estos caracteres sexuales en los 
insectos es genética, y no existe prueba alguna de 


que los factores hormonales desempeñen ningún 
papel. 

Entre los peces, el dimorfismo sexual en el color 
aparece más comúnmente entre algunas especies 
tropicales, muchas de las cuales han conseguido 
mantener y propagar con éxito los acuaristas de 
la Gran Bretaña. Sin embargo, algunas de las 
especies capturadas de ordinario en las costas 
inglesas presentan el fenómeno en la misma escala 
que en las procedentes de aguas más templadas. 
En una de las especies de lábridos de espina dura, 
el Labrus mixtus, el macho es amarillo anaranjado 
con cinco o seis listas de azul brillante que se 
extienden desde los ojos hacia atrás. Tiene las 
aletas amarillas con una gran mancha azul en la 
aleta dorsal. La hembra es de color rojo marrón 
en la espalda, pero carece por completo de listas 
azules. Tiene, no obstante, dos puntos negros en 
el dorso, cerca de la aleta dorsal, y un tercer punto 
parecido cerca de la cola. El amarillo del macho 
y el rojo marrón de la hembra son colores caro- 
tenoideos, pero hasta el presente no se ha com- 
probado si son o no químicamente idénticos. De 
hecho, es posible que un mismo carotenoide 
produzca dos colores diferentes; en este caso es 
cosa corriente que un color rojo o amarillento lo 
produzca el carotenoide libre y que los otros 
colores, posiblemente azul o verde, estén originados 
por el mismo carotenoide unido a un radical 
proteínico. El azul del Labrus macho es un pro- 
ducto de la melanina con una capa de estructura, 
y los puntos negros de la hembra son producidos 
por la melanina solamente. En las zonas de 
pesca a la rastra del Canal de la Mancha se 
capturan «dragoncillos» (Callionymus lyra) en gran 
número. Esta especie presenta un sorprendente 
dimorfismo sexual. El dibujo (plancha 2) del 
Callionymus reticulatus, especie relacionada reciente- 
mente descubierta en las redadas a la rastra 
mar a fuera de Plymouth, prueba la extensión 
de las diferencias sexuales de color y de diseño. 


183 


ENDEAVOUR 


Caracteres dimorfo-sexuales de color en los animales 


OCTUBRE 1951 


En los «dragoncillos» la brillante coloración del 
macho alcanza su punto culminante únicamente 
al principio de la temporada del celo, pero 
los machos adultos pueden distinguirse siempre 
de las hembras por algunas diferencias de color, 
así como también por el mayor desarrollo de las 
listas de la boca y de la aleta dorsal. 

Entre los pájaros, las diferencias sexuales en el 
color y en otros caracteres son ampliamente cono- 
.cidas. En la gallina común, el dimorfismo 
sexual aparece en el color de las carúnculas, como 
así mismo en el plumaje. La cresta y carúnculas 
alargadas del gallo doméstico están condicionadas 
por las secreciones testiculares, ya que la cresta 
pequeña y pobremente desarrollada de un macho 
joven aumentará de tamaño si se administran al 
ave inyecciones de una hormona macho como la 
testosterona. Por otra parte, el plumaje de las 
aves de corral está modificado por la acción de 
hormonas ováricas, puesto que puede comprobarse 
que el plumaje mate de la gallina dorada (Livorne- 
sa) aparece sólo en presencia de las secreciones 
ováricas, y que el plumaje de una hembra a la que 
se hayan extirpado los ovarios es parecido al 
plumaje brillante de un macho normal o de un 
capón. Además, el capón inyectado durante el 
período del crecimiento de la pluma con una 
hormona ovárica, desarrolla un tipo hembra de 
plumaje que es más o menos indistinguible del de 
una gallina normal. 

En las aves domésticas, por tanto, el dimorfismo 
sexual en el color y diseño de las plumas se 
mantiene por la acción de estrógenos en los 
gérmenes formadores de las mismas plumas. No 
es posible, sin embargo, generalizar sobre el 
plumaje dimorfo-sexual a partir de este solo 
ejemplo, porque aun los miembros de un grupo 
afín, los faisanes, no se comportan exactamente 
del mismo modo. Como en el caso de las aves 
domésticas, la coloración deslustrada o mate del 
faisán hembra sólo aparece en presencia de hor- 
monas ováricas y, además, los faisanes hembra 
con deficiencias ováricas tienden a tomar un tipo 
macho de coloración. Del mismo modo, en un 
gallo o faisán capado a los que se haya inyectado 
una hormona estrogénica, las plumas desarro- 
lladas durante el período del tratamiento son de 
tipo hembra por el color, pero no presentan todos 


los detalles de dibujo de una pluma hembra 


normal, En particular, hay una diferencia en el 
ángulo que las líneas de color forman con el 
raquis (plancha 1). 

Los colores que presentan las dos plumas 
listadas (plancha 1, k y m) son marrón oscuro y 
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marrón claro y se deben a dos diferentes fases de 
oxidación de la melanina. Estos colores son pura- 
mente pigmentarios y la reflexión de la superficie 
no es brillante. Por otra parte, en la pluma del 
dorso del macho normal (plancha 1, g) y en las 
franjas oscuras en las plumas colgantes del macho 
(a) la reflexión es iridescente y el color principal 
es verde oscuro. Aquí el color pigmentario, una 
melanina depositada en las bárbulas, está cubierto 
por una estructura de delgada cutícula. En estas 
plumas iridescentes del macho las bárbulas apare- 
cen retorcidas sobre su propio raquis y presentan al 
observador unos flancos anchos aplanados, al paso 
que en las plumas mates de la hembra no existe 
torsión de las bárbulas, las cuales presentan sus 
bordes superiores estrechos. Esto constituye en sí 
mismo un interesante carácter sexual dimorfo, y 
lo mismo que la coloración de las plumas del 
dorso, está controlado por las hormonas ováricas, 
A medida que se aumenta la dosis de estrona, las 
plumas dei dorso de un faisán Amherst macho 
manifiesta cada vez menor torsión de las bárbulas, 
hasta que con las dosis mayores (k) la estructura 
de la bárbula en nada se distingue de la de las 
homólogas de una pluma del dorso de una hembra 
normal. 

En los faisanes, por lo tanto, algunos caracteres 
dimorfo-sexuales, como la torsión de las bárbulas, 
el color de la pluma y hasta cierto punto su 
tamaño, parecen estar controlados por factores 
hormonales, pero otros caracteres dimorfos, en 
particular los detalles de los dibujos de las franjas, 
son independientes de las hormonas y probable- 
mente se hallan bajo un control genético. A este 
mecanismo de diferenciación sexual le han 
asignado ciertos escritores el mombre de tipo- 
faisán para diferenciarlo del tipo-gallina en que 
los caracteres dimorfo-sexuales parecen estar con- 
trolados exclusivamente por factores hormonales. 
Existe, sin embargo, un tercer procedimiento de 
diferenciación sexual entre los pájaros, y es el 
conocido comúnmente como el tipo-gorrión. Se 
ha encontrado que en muchos pájaros, las hor- 
monas sexuales no intervienen para nada en la 
diferenciación de los tipos de plumaje dimorfo- 
sexual. Crew y Munro [2] han demostrado que 
la causa de las diferencias del plumaje es absoluta- 
mente genética en el pinzón gouldiano (Gouldaeor- 
nis gouldiae), especie australiana de color vivo con 
pronunciado dimorfismo sexual. 

El tipo-gorrión y el tipo-insecto de control per- 
miten la aparición de animales ginandromórficos 
bien determinados, en los que un lado del cuerpo 
presenta caracteres de macho y el otro lado 
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PLANCHA 1 — El efecto de dosis variables de estrona en el color y 
Ediseño de plumas procedentes de tres hileras en el Faisán Amherst 
macho. Fila superior, hilera colgante: fila de en medio, hilera 
posterior; fila inferior posterior, hilera del extremo del dorso. (a), 


(lg) y (n) Plumas de macho normal; (b), (h) y (o) Plumas 
desarrolladas en un macho que recibió 2,5 y de estrona por día; 
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(c), (3) y (p) Plumas desarrolladas en un macho que recibió 10 y 
de estrona diariamente; (d) y (k) Plumas desarrolladas en un 
macho que recibió 50 y de estrona por día; (e), (1) y (q) Plumas 
desarrolladas en un macho que recibió 100 y de estrona por día; 
(£), (m) y (r) Plumas de hembra normal. 
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caracteres de hembra. En los pájaros paserinos y 
en los insectos una distribución lateral anormal 
de cromosomas sexuales de desarrollo temprano 
puede dar lugar a que un lado del adulto sea 
genéticamente macho y el otro lado genética- 
mente hembra. Esto ha sucedido con dos pinzones 
gouldianos ginandromorfos descritos por Crew y 
Munro [2] en los que existía una línea evidente de 
demarcación en el plumaje entre el lado macho y 
el lado hembra. De un modo parecido, no es 
infrecuente encontrar insectos ginandromorfos. 
Ford [5] ha publicado figuras de mariposas 
ginandromórficas, siendo de notar en especial un 
caso sorprendente en la mariposa azul común 
(Polyommatus icarus), en la que el lado izquierdo es 
hembra en la coloración y el lado derecho es macho. 

Entre las aves domésticas se han descrito 
individuos en los que ambos lados del cuerpo 
difieren en el tamaño, y Crew y Munro [2] 
atribuyen esta disimetría lateral a distribuciones 
autosomáticas anormales. Dichas aves, sin em- 
bargo, no son por necesidad anormales sexual- 
mente, y es difícil precisar cómo puede darse un 
verdadero ginandromorfo entre las aves de corral. 
Cualquier tendencia bilateral en los cromosomas 
sexuales en las células de la piel podría ser 
disimulada por factores hormonales, y todo el 
plumaje podría ser hembra en presencia de un 
ovario activo, y en ausencia de actividad ovárica 
podría ser macho. Desde luego, se dan casos en 
que las gallinas viejas presentan parches de 
plumas macho. Esto obedece al hecho de que las 
líneas de plumas tienen diferentes intensidades de 
reacción a las hormonas estrogénicas; algunas 
partes, por lo tanto, pueden reaccionar a una 
pequeña concentración de secreción ovárica y 
producir plumaje como de hembra, mientras que 
otras no responderán y producirán plumas como 
las del macho. 

En el tipo-faisán intermedio de diferenciación 
sexual, es concebible que un pájaro se presente 
con un cierto grado de bilateralidad de plumaje. 
Si el individuo tuviese un ovario, aparecerían en 
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un lado plumas de tipo normal hembra y el otro 
lado las tendría de tipo intersexual, es decir, 
hembra en el color pero no en el dibujo o diseño. 
Si, por otra parte, el pájaro no tiene ovario activo, 
un lado (con distribución de cromosomas sexuales 
hembra en las células de la piel) ostentará plumas 
de tipo intersexual — macho en el color pero no 
en el dibujo — y el otro lado (genéticamente 
macho) tendrá plumas de macho normal. Estos 
cuatro tipos de desarrollo del plumaje se han 
reproducido experimentalmente en el faisán 
común [3] y en el faisán Amherst (datos no 
publicados); pero el tipo más cercano a un 
ginandromorfo natural es el faisán común, des- 
crito primeramente por Bond [1] y luego re- 
examinado [7]. Este pájaro presentaba un 
mosaico de tipos sexuales. 

El desarrollo de los caracteres sexuales de color 
es, de hecho, uno de los procesos involucrados en 
la diferenciación sexual. La determinación del 
sexo primario está controlada por la constitución 
genética del individuo, es decir, por el acopio 
cuantitativo de cromosomas sexuales. Si el em- 
brión posee un solo cromosoma X, en los mamí- 
feros se desarrollará y dará lugar a un macho, y a 
una hembra en los pájaros y mariposas, mientras 
que la presencia de dos cromosomas X deter- 
minará el sexo opuesto. En algunos animales 
como los insectos y las aves paserinas los cromo- 
somas sexuales continúan ejerciendo su efecto 
durante toda la vida en el control de la diferencia- 
ción de los caracteres dimorfo-sexuales, sea en el 
color, sea en otros atributos. En otros grupos 
animales los cromosomas sexuales determinan el 
sexo primario de las glándulas genitales, las que 
a su vez con sus propias secreciones controlan el 
curso de la diferenciación de las características del 
futuro sexo. La existencia de un tipo intermedio 
de control de las características sexuales en los 
faisanes, en los que ambos factores genético y 
hormonal desempeñan su parte, sugiere, sin 
embargo, que puede darse también un tipo 
semejante de control en otros animales. 
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La identificación química por un método 
fisico 
MARY W. PORTER 


Utilización del valor constante de los ángulos interfaciales para la identificación de la 
composición química de los cristales. Indice de Fedorov (1912) y sus derivaciones. Sistema 
británico más simple de T. V. Barker y de sus continuadores en Oxford. Métodos de 
identificación de las substancias cristalinas. Ejemplos de identificación de algunas muestras 


desconocidas. 


Es bien sabido que muchos cristales están limitados 
por caras planas con un elevado poder de re- 
flexión. El ángulo entre tales caras es carac- 
terístico de la substancia, y ya en 1669 Nicolás 
Steno demostró «la constancia de los ángulos» al 
medir los de las secciones transversales del cuarzo. 
Las primeras mediciones de los ángulos de los 
cristales fueron, naturalmente, llevadas a cabo 
según métodos rudimentarios, pero a principios 
del siglo pasado se idearon los goniómetros 
destinados expresamente a medir los ángulos 
interfaciales de un cristal. El primer goniómetro 
con dos limbos graduados fué ideado por W. H. 
Miller en 1874. Los goniómetros modernos per- 
miten la medición de ángulos con una exactitud 
de hasta muy pocos segundos de arco. 

Como se han medido y anotado con exactitud 
los ángulos de millares de substancias, podrá 
parecer que tales medidas proporcionan al quí- 
mico un medio para la identificación de gran nú- 
mero de substancias. ¿Cuál es pues la razón que 
ha impedido hacer uso práctico de tan aparente- 
mente simple método de identificación ? La difi- 
cultad descansa en el hecho de que muchos 
cristales poseen mumerosas caras y, por tanto, 
numerosos ángulos interfaciales. Para los fines de 
identificación es evidentemente esencial que, para 
una substancia dada, haya de tomarse siempre el 
mismo ángulo como ángulo de clasificación. 
¿ Cómo decidir cuál ha de tomarse ? La simetría 
del cristal no sirve necesariamente de base para 
determinarlo. 

Las Figs. 4-6 dan una ilustración elemental de 
las dificultades; representan el mismo cristal, 
acecafina, en posiciones distintas. Tres cristaló- 
grafos, en laboratorios distintos, pueden escoger 
una posición norte-sur diferente, partiendo de la 
cual puede describirse y medirse este cristal, 
obteniéndose ángulos distintos en cada caso. Si, 


por casualidad, los tres escogen la misma posición, 
subsiste todavía otra dificultad. El cristal puede 
poseer numerosas caras; ¿cuál de ellas ha de 
considerarse como «cara origen» a la cual se 
refieran todas las demás? La Fig. 7 muestra las 
caras de un cristal natural de topacio; la Fig. 8, 
en la cual es más fácil apreciar el problema, 
muestra el mismo cristal desarrollado idealmente. 
Es necesario decidir cuál de las caras 7, 8 o yg deba 
aceptarse como origen. 

Muchos cristalógrafos han estudiado el pro- 
blema de la conversión de las mediciones cristalinas 
no clasificables existentes en la literatura científica 
en un índice de ángulos que pudiera aplicarse sin 
ambigiúedad a la identificación de substancias 
químicas. En 1842 Frankenheim [3] clasificó 700 
substancias según el principio arcaico de las rela- 
ciones axiales; tal trabajo permaneció olvidado 
excepto por T. V. Barker [4]. Más tarde, E. S. 
von Fedorov, Profesor de la Escuela de Minas de 
Petrogrado, atacó a fondo este problema. Su 
método, basado en las teorías de la estructura 
cristalina, demostró ser satisfactorio. En 1902, los 
cristales de 50 substancias, con grados de com- 
plejidad química diferente, fueron enviados a 
Fedorov desde Inglaterra para su identificación. 
Cada uno estaba dentro de un tubo separado, 
numerado y sin nombre. Fedorov midió los cris- 
tales y realizó 48 identificaciones correctas. Los 
cristales en el tubo 49 eran de formación de- 
masiado defectuosa para poder medirse y el 50 
contenía una substancia que no se hallaba en su 
índice y que nunca había sido estudiada cristalo- 
gráficamente [5]. Las dos substancias indicadas 
en las Figs. 1 y 2 fueron identificadas mediante el 
método Fedorov. 

En 1917 Barker consiguió con el método 
Fedorov un notable éxito cuando el Dr. Govaerts 
le entregó un cristal de composición desconocida 
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FIGURA 1 Salol. 


que había sido extraído de los intestinos de un 
soldado. La Fig. 1 muestra este cristal que mide 
9 X 7,5 X 4,5 mm y pesa 0,229 g. El frente del 
cristal está bien desarrollado con caras bien 
definidas; la parte posterior es redondeada. 
Después de una investigación que duró 65 minutos, 
y sin recurrir al análisis químico, Barker identificó 
la substancia como la droga salol (fenilsalicilato). 
Esta diagnosis se confirmó simplemente deter- 
minando el punto de fusión de una astillita del 
cristal con un peso menor de 100 ug; las propie- 
dades ópticas de la substancia resolidificada fueron 
examinadas bajo el microscopio [1]. 

Las Figs. 2 y 3 muestran cristales de estruvita 
(NH,MgPO,.6H,0), hallado en los pulmones de 


FIGURA 2 Estruvita. FIGURA 3 Estruvita. 
un sujeto durante su autopsia. Barker y el autor 
identificaron dichos cristales por el método 
Fedorov [2]. 

El éxito de estas pruebas causó efecto entre 
los cristalógrafos. A instigación de Sir Henry 
Miers, Barker fué a Petrogrado en 1908-g para 
estudiar más a fondo el método Fedorov y regresó 
con la esperanza de divulgarlo y hacerlo amplia- 
mente accesible. En 1912 Fedorov presentó a la 


Academia Rusa de Ciencias su gran índice 
cristalográfico, Das Krystallreich, que incluía unas 
10 000 substancias, pero que no se publicó hasta 
después de su muerte en 1920 [6]. Barker cola- 


boró en la recopilación del material para Das 


Krystallreich, pero se fué convenciendo gradual- 
mente de que el método Fedorov, basado en 
teorías cristalinas que requerían cálculos extensos 
y complicados era demasiado elaborado para uso 
general. Así, empezó a trabajar sobre un método 
más simple, basado no en la estructura cristalina 
sino solamente en la forma geométrica que 
requiriese reducidos cálculos. Consiguió establecer 
unas simples reglas para escoger los ángulos de 
clasificación, base de su índice, que publicó en un 
pequeño trabajo, Systematic Crystallography [4]. 
Barker tuvo la intención de que dicho trabajo 
fuera seguido por un índice de ángulos de los 


FIGURA 4 -— Acecafina (posición del autor). 


FIGURA 5 — Acecafina (posición de Barker). 


FIGURA 6 — Acecafina (otra posición). 
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FIGURA 7 — Topacio. Caras terminales del cristal natural. 


cristales, idea que recibió el apoyo de Lord 
Rutherford y Sir Henry Miers. La fecha fijada 
para empezar este trabajo fué el 1% de mayo de 
1931, pero Barker falleció repentinamente dos 
semanas antes. La posibilidad de compilar el 
índice de Barker después de la muerte de su 
iniciador y sin su dirección fué inmediatamente 
discutida en Oxford por un grupo de cristaló- 
grafos que decidieron probar tal método inde- 
pendientemente. Al cabo de un año la conclusión 
unánime fué que tal método era practicable, 
decidiéndose proceder a la preparación del índice. 
Después de varios años se estimó que la com- 
pilación del índice estaba lo suficientemente 
avanzada para poder verificarse a fondo su 
utilidad para la identificación de compuestos. Se 
decidió llevar a cabo la prueba con dos de los 
sistemas cristalinos menos simples, el ortorrómbico 
y el monoclínico. Una lista de unas 1230 subs- 
tancias preparada para ser incluída en el índice 
fué enviada al Dr. G. M. Bennett, Químico 
del Estado (entonces Profesor de Química del 
King's College de Londres), quien se había 
ofrecido a colaborar en la prueba. De tal lista 
escogió éste 16 substancias que mandó, numeradas 
pero sin denominación, a Oxford [7], donde se 
pudo identificar a quince de ellas. Resultó 
imposible determinar la restante debido a que sus 
caras no eran lo suficiente perfectas para dar 
reflexiones en el goniómetro. A continuación 
damos la lista de las substancias mencionadas. 


Lista de compuestos identificados en una prueba del índice 
de Barker 


1. Etil-2:4-dinitrofenil-anilina. 

2. Metilanilida del ácido bencenosulfónico. 
3. P-Naftil-benzoato de azo-benceno. 

4. Tribencilamina. 


FIGURA 8-— Topacio. Caras terminales del mismo cristal 
idealmente desarrolladas. 


5. Benzoato de fenilo. 

6. 1-Fenil-3-metil-4-benciliden-pirazolona. 
7. Metilanilida del ácido p-toluen-sulfónico. 
8. Nitroprusiato sódico dihidratado. 

9. Sulfato potásico. 

10. Azufre. 

11. (Indeterminada). 

12. Sulfato amónico. 

13. Benzoato de eugenol. 

14. Nitrato potásico. 

15. Ortofosfato monopotásico. 

16. Topacio. 


Puede observarse que muchas de estas subs- 
tancias poseen una composición química com- 
pleja, y serían de difícil identificación por otros 
métodos, particularmente si, tal como era el caso, 
sólo se disponía de uno o dos pequeños cristales. 
El tiempo requerido para identificar cada com- 
puesto varió entre treinta minutos para los 
cristales más simples hasta cuatro horas para los 
más difíciles. 

Mediante este índice, F. A. Bannister y M. H. 
Hey pudieron identificar satisfactoriamente al- 
gunos cristales hallados por la Expedición «Scotia» 
en las muestras del fondo del océano en el mar de 
Weddell [8]. Algunos de los cristales, de tamaños 
variables desde 0,2 x 0,1 mm hasta 0,3 X 0,15 
mm, fueron medidos, y determinados los ángulos 
de clasificación de Barker. La simetría tetragonal 
de los cristales quedó confirmada por sus propie- 
dades ópticas y por la fotografía de Laue. De la 
tabla de substancias tetragonales compilada por 
Hey según el método Barker, la sal fué identificada 
como el oxalato cálcico hidratado. La identifi- 
cación por el método ordinario de análisis químico 
quedaba en este caso descartada. 

Ahora se ha publicado el primer volumen del 
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índice [9], el cual contiene los ángulos de clasifi- 
cación de 3000 compuestos pertenecientes a los 
sistemas tetragonal, hexagonal, trigonal y orto- 
rrómbico. 


IDENTIFICACION DE UNA SUBSTANCIA 
DESCONOCIDA 


A fin de mostrar el proceso de aplicación del 
índice de Barker, daremos una descripción del 
proceso de identificación de un cristal de una 
substancia desconocida. La descripción se 
limitará al problema práctico, sin prestar atención 
a los principios fundamentales. Ignoraremos 
también las posibles complicaciones, pero no debe 
suponerse que son de imposible solución. 

El instrumento más conveniente para la identi- 
ficación es el goniómetro de dos limbos; tal 
instrumento fué exclusivamente empleado tanto 
por Fedorov como por Barker. Hasta ahora el 
goniómetro de dos limbos de Goldschmidt es el 
más conocido. Este aparato está provisto de un 
anteojo y un colimador y dos círculos graduados 
—el limbo vertical (V) y el horizontal (H) — 
perpendiculares entre sí. El cristal se monta con 
un poco de cera en un soporte que se ajusta en un 
encaje en la cabeza del goniómetro; se le puede 
hacer girar de modo que cada cara ocupe sucesiva- 
mente la posición de reflexión. La luz del coli- 
mador incide sobre la cara del cristal y se refleja 
a través del anteojo en donde se forma la imagen 
de la entalla del colimador; esta imagen se enfoca 
tan exactamente como sea posible sobre el retículo 
del anteojo y entonces se hacen las lecturas sobre 


FIGURA 9-— Proyección gnomónica antes de la determina- 
ción de q. 


ambos círculos. La lectura en el V da el ángulo 
correspondiente a la longitud geográfica y la 
lectura en el círculo H proporciona el ángulo 
correspondiente a la latitud. En la Gran Bretaña 
se construye un instrumento parecido. Si no se 
dispone de un instrumento de doble limbo, las 
mediciones del cristal pueden llevarse a cabo con 
un goniómetro de un solo círculo aunque es más 
laborioso, tanto para las mediciones (ya que el 
cristal ha de montarse de nuevo después de la 
medición de cada zona) como en el subsiguiente 
trazado de un plano o proyección. 

El primer paso para la identificación del cristal 
consiste en hacer un croquis de manera que 
puedan identificarse las caras durante las medi- 
ciones. Cada cara tiene un número que aparece 
en la tabla de medidas y posteriormente en la 
proyección del cristal. Al hacer tal croquis, el 
observador prestará atención a que las caras 
caigan dentro de pocas zonas o grupos de caras 
con aristas paralelas. Después se monta el cristal 
y se ajusta en el goniómetro de forma que el eje 
de una de las zonas sea paralelo a uno de los ejes 
del goniómetro; las lecturas en V y H se anotan 
para cada cara. 

Para mayor claridad describiremos un caso 
específico y supondremos que las mediciones son 
las indicadas en la tabla 1. La columna 1 da el 
número asignado a cada cara del cristal en el 
croquis inicial. La columna 2 indica, mediante 
una letra griega, la calidad de reflexión en cada 
cara, ya sea buena, mala o regular. En la columna 
3 se dan los índices de las caras; éstos indican las 
inclinaciones relativas de las mismas respecto de 
unos ejes de referencia imaginarios. Las lecturas 
sobre los círculos vertical y horizontal del gonió- 
metro aparecen en las columnas 4 y 6 y de ellas 
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FIGURA 10 — Proyección gnomónica con q ya determinado. 


191 


3 
4 
10 
y 8 
y 
| 
6 | 


ENDEAVOUR La identificación química por un método físico OCTUBRE 1951 
TABLA I1 
| | | 
1 | 2 | 3 O. 5 | » | 1 
| | | | | 
No. de la | | H | 
Reflexión Indices (Lectura en el | (Lectura en el | H 
limbo vertical) — Li. limbo horizontal) 
1 p m(110) 123” 39' | $ | too” go” o' 
2 5 m(1T10) | 199” | 1277 54' 100” 32' go” 32" 
3 Y | b(oTo) | 251 23 179 477 | 100% 45 90” 45 
4 | p | 304 2 233226 | 9955 89” 
5 | P m(T10) | 19” 47 308% 11% | 9 52 | 8952 
6 5 | b(o10) 71% 32" 359” 56' | 99 25 | 89” 25' 
7 p k(021) FE 50" | o” 22' 46” 10' 36” 10' 
8 | Y o(111) | 124" 27 52% 51 4 gr 
10 | p k(021) | 251% 15' 179” 39' 46” 36' 36” 36' 
9 | O(TT1) 30441 | 238 | 40” 34 30” 34 
| 
1 Aproximado. 
(Dimensiones del cristal 2 x 1 x 1 mm.) 
TABLA II 
Sistema: Ortorrómbico Simetría: 222 
Angulos: cr = 25” 20”, am = 37” 54”, bq = 69” 46" 
Formas: m(110), b(o10), k(021), o(111) 
| | Diferencia 
| | 
cr | am | bq | cr am bg 
Acido 1-naftilamina-2-sulfónico 247 38” 27' | 69” 59' | 41' 33' 
a-Metil glucósido .. 5 | | 7014 14' 25' 28' 
Alcoholato metílico de cinconina-HI | 69” 22” || 12' 24' 
| | | | 
Oxalato amónico neutro 25” 22' | 37” | 69” 2” 4' 
Laserpitina .. 25” 28' 36” 58' | 70” 16' | 8' 56' 30” 
1:8-Dinitronaftaleno .. 2534 | 36 57 | 70” 12 26' 
Platini-hexas cloruro de bis-tripropilamonio 25 47" | 37 | 69” 52% || 27' | 6' 
Citrato sódico pentahidratado 25" 55' | 38” | 68 37" || 35 | SE | Y 
| | 


se obtiene una proyección (Fig. 9). Los dos tipos 
de proyecciones más convenientes son la estereo- 
gráfica y la gnomónica; sólo consideraremos aquí 
esta última. En la proyección gnomónica se 
supone el cristal colocado en el centro de una 
esfera de manera que la normal a cada cara corte 
la esfera en un punto dado. Estas normales deben 
imaginarse extendidas hasta cortar un plano 
tangente al polo norte de la esfera. Este plano es 
el de la proyección gnomónica y, en el goniómetro 
de dos limbos, es paralelo al plano del círculo 
vertical. Cada cara del cristal se representa en la 
proyección por un pequeño punto, a excepción de 
las caras del prisma que están en el plano de 
proyección y que se indican por medio de flechas. 


Las lecturas obtenidas en V y H para las dis- 
tintas caras requieren ciertas correcciones antes 
de poder hacer la proyección gnomónica final, 
para tomar en cuenta los valores iniciales en 
ambas escalas. Los valores así corregidos se 
designan generalmente por y y p. La Fig. 10 
muestra una proyección realizada empleando 
estos valores de y y p, de forma que el cristal 
aparece en la posición fundamental con un eje en 
la longitud cero. Al cristalógrafo experimentado 
no le es necesario hacer esta segunda proyección. 

Se aplican, ahora, las reglas de Barker. La 
más importante, aplicable a todos los sistemas 
cristalinos, está contenida en el «principio de los 
índices más simples», esto es, la elección de índices 


192 


dy : 
4 
- 
5 


OCTUBRE 1951 


La identificación química por un método físico 


ENDEAVOUR 


FIGURA 11 — Dibujo or- 


FIGURA 12-— Dibujoen pers- 
togonal del oxalato amónico. 


pectiva del oxalato amónico. 


que incorporen, a ser posible, sólo los enteros 
o y 1. Además, tal como indica la Fig. 10, el 
sistema ortorrómbico tiene tres ángulos de clasifi- 
cación, cr, am, bq, y el ángulo am debe ser menor 
de 45” y más cercano a 45” que cr o bq. Para los 
compuestos ortorrómbicos el ángulo principal de 
clasificación es el cr y los compuestos se catalogan 
con respecto a este ángulo. Los ángulos hallados 
para el cristal desconocido que suponemos bajo 
investigación, son los siguientes: 


am = 37% 54, bq = 69” 46" 
Una vez obtenido este ángulo se consulta la tabla 
de clasificación angular ortorrómbica del índice; 
se examinan los valores de los ángulos cr desde 
24” 39'a 25” 55”, para tener así en cuenta posibles 
variaciones debidas a imperfecciones del cristal. 
Entre estos dos límites hay 61 substancias, pero 
debe ahora tenerse en cuenta el segundo ángulo 
de clasificación. El valor de este último reduce la 
lista de posibles compuestos (Vid. Tabla 1) a ocho; 
salta a la vista la notable coincidencia entre los 
ángulos del cristal desconocido y los del oxalato 
amónico neutro. El paso siguiente consiste en es- 
tudiar el desarrollo morfológico del oxalato amó- 
nico neutro en la parte descriptiva del índice; se 
encuentra que éste es idéntico al de la muestra, 


cr = 25" 20”, 
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quedando establecida la identidad del espécimen 
como oxalato amónico neutro. La Fig. 11 es el 
dibujo hecho directamente desde arriba; la Fig. 12 
es un dibujo en perspectiva. La identificación de 
esta particular substancia requirió una hora y 
media. 

En otros casos de identificación puede haber 
necesidad de consultar la parte descriptiva del 
índice para obtener otra propiedad física simple, 
tal como color, punto de fusión, densidad o 
propiedades ópticas; este método es el que 
recomienda decididamente Barker para confirmar 
la identificación. 

Hemos detallado bastante que el método 
Barker puede tener gran valor práctico para el 
químico, y cabe añadir que tiene algunas ventajas 
peculiares sobre otros métodos de identificación 
de substancias químicas. Por ejemplo, la cantidad 
de substancia requerida es muy pequeña, ya que 
un cristal que mida solamente medio milímetro 
en cualquier dirección basta para ser clasificado, 
y la substancia permanece intacta al finalizar 
su identificación. Otra notable ventaja es que 
un compuesto complejo puede identificarse tan 
rápidamente como uno más sencillo, necesitándose 
mucho menos tiempo del necesario para un 
análisis químico. 


Nos es grato mencionar la ayuda recibida de 
distintos sectores durante las dificultades oca- 
sionadas por la inesperada defunción del Doctor 
Barker poco antes de iniciar su trabajo en el 
índice. Gracias al permiso del Profesor H. L. 
Bowman, los compiladores del índice estable- 
cieron su centro en el Departamento Mineralógico 
del Museo Universitario de Oxford. Al retirarse 
el Profesor Bowman en 1941, continuaron tales 
facilidades gracias a Mr. R. C. Spiller y Mr. H. M. 
Powell. Desde 1948, el centro de trabajo ha 
residido en el Departamento de Geología y 
Mineralogía gracias a la amabilidad del Profesor 


J. A. Douglas y de su sucesor, el Profesor L. R. 
Wager. 


[6] FeDorov, E.S. von. Mém. Acad. Sci. Russie. (Petro- 
grado), 8, 36, 1920. 
[7] PorTER, M. W. ySPILLER,R.C. Nature, 144, 298, 
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Las enfermedades poliéedricas de los 


insectos 
KENNETH M. SMITH 


Los virus de los insectos producen un tipo específico de infección: las enfermedades polié- 
dricas. Especies atacadas, desarrollo de la enfermedad y mecanismo de difusión del virus 
infectivo. La enfermedad poliédrica de Telea polyphemus. “Transformación interna de los 
insectos infectados, y la función de los cuerpos poliédricos. Posible utilización de dichas 


infecciones como medidas insecticidas. 


En 1892, un botánico ruso, Iwanowsky, mientras 
investigaba una enfermedad del tabaco conocida 
con el nombre de mosaico, descubrió que esta 
enfermedad era causada por un agente tan 
pequeño que podía atravesar los poros de una 
bujía de filtrar, impenetrable para las bacterias 
comunes. Dicho descubrimiento de los virus 
filtrables abrió un nuevo campo de investigación 
tan vasto, probablemente, como el revelado en el 
siglo xvm, cuando Leeuwenhoek descubrió sus 
«animalículos». Por medio del microscopio es 
posible ver y describir las bacterias y otros habi- 
tantes del mundo de la microbiología. Pero 
ningún microscopio óptico puede revelarnos los 
virus porque, con muy pocas excepciones, éstos 
están fuera del poder de resolución de los micros- 
copios que usan la luz visible. La invención del 
microscopio electrónico y el desenvolvimiento de 
la ultracentrífuga han transformado la situación, 
y con las modernas técnicas hoy es posible ver y 
fotografiar incluso los virus más minúsculos. 

Los virus atacan toda clase de organismos vivos, 
desde la bacteria al hombre mismo. Aparte de los 
que atacan a los animales superiores, se han 
estudiado especialmente los virus vegetales y los 
bacterianos; estos últimos suelen llamarse bac- 
teriófagos. Hay, sin embargo, un gran grupo de 
virus que atacan a los insectos, y estos virus 
especiales, por diversas razones, han sido poco 
estudiados hasta tiempos muy recientes, aunque 
muchos de ellos tienen gran interés, particular- 
mente en lo que se refiere a los extraordinarios 
cambios que se producen dentro del organismo 
del insecto infectado. Las enfermedades poliédri- 
cas reciben su nombre del desarrollo dentro del 
organismo del insecto de enormes cantidades de 
cristales polifacéticos, algunos de los cuales 
aparecen en las Figs. 2, 4 y 10. 


TIPOS DE INSECTOS ATACADOS POR LOS 
VIRUS 

Se han registrado enfermedades poliédricas en 
varias clases de insectos, pero principalmente en 
los pertenecientes al grupo de los Hymenoptera 
(hormigas, abejas y avispas) y al de los Lepidoptera 
(mariposas y polillas). El mayor número de casos 
se ha registrado en los Lepidoptera, aunque no hay 
duda de que el estudio ulterior descubrirá otros 
grupos susceptibles de tales enfermedades. Una 
nota interesante de los virus poliédricos de los 
insectos es que sólo atacan a las larvas, pareciendo 
inmunes los insectos adultos. 

Se conocen desde hace años varias enfermedades 
virúsicas que afectan a las orugas, pero sólo deben 
representar una fracción mínima de los virus en 
existencia. En realidad, las experiencias de Cam- 
bridge han mostrado que si se cría gran cantidad 
de orugas durante algún tiempo, acaba por 
aparecer siempre en ellas un virus. Así se ha 
demostrado con cinco especies de larvas de arctía 
(polilla-tigre); cuatro especies de la llamada 
polilla de seda tropical gigante (Fig. 1), y la 
polilla Abraxas grossulariata. Ninguno de estos 
virus había sido descrito anteriormente. 

Dos de las mejor conocidas entre las enferme- 
dades poliédricas de las orugas son las que atacan 
al gusano de seda Bombyx mori y a la Lymantria 
monacha. La primera de estas enfermedades es 
conocida comunmente por «ictericia», debido al 
color amarillo que adquieren los gusanos in- 
fectados. Los alemanes han dado a la segunda 
enfermedad el nombre peculiar de Wipfelkrankhett, 
o «enfermedad de la copa del árbol». El origen 
de este nombre se explica porque, al final del 
siglo pasado, se desarrolló una tremenda epidemia 
entre las enormes poblaciones de larvas de 
Lymantria monacha, que estaban destruyendo a la 
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sazón gran parte de los bosques de abetos de 
Europa central. Las orugas infectadas tendían a 
emigrar a las copas de los árboles, donde morían 
pero permanecían colgadas, sujetas por su pata 
abdominal, convirtiéndose así en meros sacos 
flexibles, medio llenos de cuerpos poliédricos. Se 
ha sugerido que esta emigración en masa a la 
copa de los árboles podría estar relacionada con 
una sofocación parcial, provocada por la presión 
de los cuerpos poliédricos sobre los finos tubos 
traqueales. La rápida desintegración de los tejidos 
internos es típica de los efectos de estos virus de 
las orugas (Fig 9). 


PROPAGACION DE LOS VIRUS POLIEDRICOS 


Está demostrado que los virus de orugas son 
extraordinariamente infecciosos. Los cuerpos 
poliédricos no son las propias partículas de virus, 
como se pensó en otro tiempo, pero contienen 
virus. Son extremadamente estables y pueden 
secarse y retener los virus infecciosos. Cuando 
penetran en el intestino de una oruga vulnerable, 
son disueltos por las secreciones alcalinas, liberán- 
dose las partículas de virus. Los poliedros actúan, 
por decirlo así, como una especie de paquete 
postal admirablemente preparado para la distri- 
bución de la enfermedad. Las orugas pueden 
resultar infectadas, entre otros modos, al comer 
hojas contaminadas con poliedros de otras orugas 
enfermas. La eficiencia de este método de propa- 
gación varía, sin embargo, con las especies de 
orugas y también con las de virus, pues éstos son 
extraordinariamente específicos en su acción. 
Resulta fácil por ejemplo, contaminar la larva de 
la polilla Abraxas grossulariata humedeciéndole la 
boca con una suspensión de poliedros; pero es 
difícil infectar de la misma manera a otras especies. 

En algunas especies, la oruga infectada excreta 
grandes cantidades de flúido que contiene poliedros 
(Vid. Figs. 6 y 10); las heces son también infec- 
ciosas. En las últimas etapas de la enfermedad, la 
oruga se convierte, como ya se ha indicado, en 
un mero saco lleno de cuerpos poliédricos. La 
piel de tales orugas se rompe fácilmente, liberando 
millones de poliedros que, pudiendo mantenerse 
secos, diseminan la infección por todas partes. 
Otro método muy importante de propagación de 
las enfermedades poliédricas consiste en la trans- 
misión del virus de padres a hijos. Este es un 
fenómeno relativamente raro en las enfermedades 
de virus de las plantas y de los animales superiores. 

Una descripción de una enfermedad poliédrica, 
tal como ocurre en las larvas de la polilla del 
roble (Telea polyphemus, Fig. 1), servirá para 


esclarecer algunos de estos puntos. Cuando una 
oruga de esta especie, a medio desarrollarse, es 
artificialmente infectada con su virus poliédrico 
específico, bien sea por ingestión o por inocula- 
ción, el insecto se vuelve perezoso y cesa de crecer, 
aunque puede seguir alimentándose por algún 
tiempo. El cuerpo del animal exuda frecuente- 
mente gotas de un flúido, que al principio no 
tiene color, pero que luego se va volviendo negro 
(Fig. 6). Examinando estas gotas bajo un objetivo 
de inmersión del microscopio óptico, se ve que 
contienen gran número de cuerpos poliédricos 
(Fig. 10). Ocurre a veces que las larvas infectadas 
cuando se aproximan a su madurez, completan su 
vida larval, hacen su capullo e incluso forman su 
crisálida. Si se abre entonces el capullo, se en- 
cuentra la larva o crisálida muerta, llena de 
cuerpos poliédricos (Fig. 7). Estas observaciones 
se aplican a la oruga que sufre patentemente la 
enfermedad. Sin embargo, a veces aparece claro 
que el virus puede hallarse en condición latente 
dentro de la oruga. La prueba está en los 
siguientes datos. Ciertas orugas aparentemente 
sanas formaron su crisálida y engendraron polillas 
adultas. De estas polillas se obtuvo un número de 
huevos fértiles. Un tanto por ciento de las orugas 
nacidas de dichos huevos murieron de enfermedad 
poliédrica, variando la edad de las orugas entre 
15 días y menos de 48 horas. El examen de las 
orugas muertas dentro de las 48 horas siguientes 
a su emergencia del huevo mostró que contenían 
gran número de cuerpos poliédricos. Esto es 
interesante, pues indica que el virus se hallaba en 
la larva al desarrollarse ésta dentro del huevo. 
Se criaron, del mismo modo, algunos centenares 
de larvas de la polilla de huerta llamada arctía, o 
polilla-tigre (Arctia caja), en una habitación del 
laboratorio donde no se habían criado anterior- 
mente larvas de dicha especie. Las orugas, que 
estaban perfectamente sanas, fueron criadas 
durante cuatro generaciones, sin concederles 
ningún período de descanso. En la quinta genera- 
ción se desarrolló una enfermedad poliédrica, que 
las destruyó totalmente. Parece claro, por tanto, 
que estos virus poliédricos pueden permanecer 
latentes en el cuerpo de una oruga vulnerable, 
pasando de una generación a otra, hasta que, bajo 
cierto estímulo de naturaleza todavía desconocida, 
el virus comienza su multiplicación activa y da 
origen a la enfermedad. Es posible que el examen 
cuidadoso de los tejidos de algunas orugas 
aparentemente normales, por medio del micros- 
copio electrónico, nos provea de mayores conoci- 
mientos acerca de estas infecciones latentes. 
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Se ha pretendido en más de una ocasión que es 
posible producir virus en los gusanos de seda de 
una manera artificial, alimentando a las orugas 
con ciertas substancias químicas, y parece probado 
que, bajo determinadas condiciones, los gusanos 
de seda alimentados con esas substancias químicas 
adquieren una enfermedad poliédrica. Pero la 
explicación más razonable parece ser la de que el 
virus se encontraba ya en el animal, en estado 
latente, sirviendo la substancia química como 
estímulo que promueve la multiplicación del 
virus y origina el desenvolvimiento de la enfer- 
medad. 


LOS CAMBIOS EN EL INTERIOR DE LAS 
ORUGAS ENFERMAS 


Las enfermedades poliédricas de los insectos se 
«definen a veces como enfermedades nucleares, 
debido a los cambios patológicos provocados por 
ellas en el interior del núcleo de la célula. No 
está probado aún que todas las enfermedades 
poliédricas comiencen en el núcleo de la célula; 
tal vez, en algunos casos, el foco de multiplicación 
se inicie en el citoplasma celular. De todos modos, 
está fuera de duda que, en alguna etapa de la 
enfermedad poliédrica, estos curiosos cristales 
comienzan a formarse dentro del núcleo celular. 
La Fig. 2 es una fotomicrografía tomada con un 
microscopio óptico, de una sección de una oruga 
de Abraxas grossulariata infectada con una en- 
fermedad de virus poliédrico. La aparente 
estructura de panal de estos núcleos enormemente 
ampliados se debe al hecho de que están repletos 
de cuerpos poliédricos. Un caso parecido se 
ilustra en la Fig. 4, que nos muestra un solo núcleo 
de célula de una larva de la polilla común (Tineola 
bisselliella) infectada con una enfermedad polié- 
drica. De la expansión causada por la presión de 
los cuerpos poliédricos, contenidos dentro de esa 
célula, se infiere que la membrana nuclear debe 
ser extremadamente elástica. Sin embargo, el 
núcleo revienta finalmente desparramando los 
cristales en el citoplasma circundante. Al pro- 
gresar la enfermedad, las células también se 
desintegran, hasta que la oruga asume la condi- 
ción mostrada en la Fig. 9. 


LA NATURALEZA DE LOS CUERPOS 
POLIEDRICOS 

Desde hace tiempo se ha venido investigando 
la relación entre los cuerpos poliédricos y el propio 
virus. Se creyó al principio que los cuerpos 
poliédricos eran una especie de organismo que 
causaba la enfermedad, y se les dieron nombres 
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tales como Crystalloplasma polyedricum y Chlamydo- 
zoon prowazeki. Muy recientemente se ha des- 
cubierto que estos cuerpos, que parecían ser 
genuinos cristales, no eran los agentes directa- 
mente infecciosos, sino que contenían ciertos virus 
en su interior [1, 2]. 

Si se disuelve un cuerpo poliédrico en una 
ligera solución de carbonato de sodio y se examina 
el proceso subsiguiente con un poderoso micros- 
copio óptico, usando iluminación de fondo oscuro, 
se observa un interesante fenómeno. Cada cuerpo 
poliédrico está envuelto en una especie de piel o 
membrana, y al disolverse la substancia del 
cristal, puede verse cierto número de puntos alta- 
mente refringentes que vibran violentamente 
dentro de la membrana; alguno de ellos atraviesa, 
a veces, la membrana y desaparece. Estos puntos 
son las partículas de virus; demasiado pequeñas 
para ser resueltas por el microscopio óptico, 
aparecen sobre el fondo oscuro como puntos de 
luz brillante, que giran en el interior de la mem- 
brana, impulsados por el movimiento browniano. 

Puede obtenerse un cuadro mucho más claro 
de lo que ocurre al disolverse el cuerpo poliédrico, 
por medio de un microscopio electrónico, usando 
un aumento de unas diez mil magnitudes. La 
Fig. 5 representa una micrografía electrónica, 
tomada por el Dr. R. W. G. Wyckoff, que nos 
muestra la membrana destruída que envolvía el 
cuerpo poliédrico, antes de ser disuelta en una 
solución ligera de álcali. Pueden verse claramente 
las partículas de virus liberadas, en forma de 
varillas. El cuerpo poliédrico de que aquí se trata 
procede de una oruga de polilla arctía escarlata 
(Panaxia dominula) infectada. En esa enfermedad 
aparecen siempre varillas de virus muy definidas. 
Aunque muchos de los virus poliédricos de in- 
sectos parecen consistir en partículas de forma de 
varilla [1, 2], no todos los virus de este tipo 
adoptan la misma forma. En realidad, se ha 
probado que algunos de los virus poliédricos son 
esféricos [3], existiendo algunas enfermedades 
poliédricas en las que todavía no se han visto 
partículas de virus. 

Podrá advertirse por esta breve descripción de 
los cuerpos poliédricos que queda mucho por 
descubrir acerca de su función. Sabemos que son 
cristales de proteína — aunque de una proteína 
diferente de la que constituye las propias partí- 
culas de virus — , y que contienen, en algunas 
enfermedades, alrededor del 3 al 5% de virus. 
Pero ¿ cuál es la función de los cristales, y por qué 
está cada cristal encerrado en una membrana ? 
¿Cómo penetran las partículas de virus dentro 
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FIGURA 2 — Sección transversal de una oruga de Abraxas gros- 
sulariata infectada de enfermedad poliédrica. Nótense los núcleos 
de las células repletos de poliedros y enormemente agrandados. 
(Xx c. 1200) 


FIGURA 4 — Un núcleo celular de una de las larvas muertas, de la 
Fig. 3. Nótense los cuerpos poliédricos. (X c. 1500) 
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FIGURA 3-— Orugas de la polilla común (Tineola bisselliella) 
Pueden verse algunas 


victimas de una enfermedad poliédrica. 
larvas normales, de color pálido. 
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arctía escarlata (Panaxia dominula). El cristal ha sido disuelto 
en una solución ligera de álcali, desprendiéndose la membrana en- 
volvente y liberándose las varillas de virus. (Xx c. 10 500) 


£ 
3 FIGURA 1 — Polilla del roble, hembra (Yelea polyphemus). (Escala ligeramente reducida.) ; 
DM 
EA 
a OO] FIGURA 5 -— Un cuerpo poliédrico aislado de una oruga de polilla 


FIGURA 6 — Dos orugas de polilla del roble, infectadas con virus 
poliédrico. Nótese el flúido exudado por el dorso de una oruga, en 
el centro. (Escala ligeramente reducida.) 


FIGURA 8 — Oruga sana de polilla del roble. (Escala ligeramente 
aumentada.) 


FIGURA 7 — Oruga infectada de una polilla del roble, que no pudo 
producir su crisálida. Se ha roto el capullo para mostrar la larva 
muerta, llena de cuerpos poliédricos. 


FIGURA 9- Una oruga de polilla «de ojo de buey» (A.io), 
víctima de una enfermedad poliédrica. Nótese la apariencia 
característica de la larva muerta: es como un saco lleno de poliedros, 
colgando de una de las patas abdominales. 
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FIGURA 10-— El flúido exudado por la oruga infectada de 
la Fig. 6, visto al microscopio. Nótese el gran número de 
cuerpos poliédricos, semejantes a cristales. (X Cc. 750) 


del cristal? ¿Están ocluídas en él durante su 
desarrollo, o vienen de fuera ? 

Hasta ahora no se ha encontrado la solución de 
estos problemas, pero no parece probable que los 
virus se desarrollen dentro del propio cristal. Ni se 
concibe que un número tan grande de varillas de 
virus como el que aparece en ciertos casos pueda 
ser accidentalmente absorbido durante la forma- 
ción del cristal. Es posible que la formación de los 
poliedros sea un proceso análogo al de la forma- 
ción de una perla en la ostra, y que el cristal se 
forme como reacción al estímulo de las varillas 
de virus. Debe tenerse en cuenta, sin embargo, 
que se dan a veces cuerpos poliédricos que no 
contienen varillas de virus, aun en los casos de 
enfermedades virúsicas. 

En un estudio hecho por el Dr. Wyckoff y el 
autor de estas líneas fué imposible demostrar la 
presencia de ningún virus en los poliedros de 
ciertas enfermedades. Este es el caso, por ejemplo, 
de la enfermedad que ataca a la polilla común 
(Tineola bisselliella). Sin embargo, esos poliedros 
son intensamente infecciosos, y las larvas mueren 


al ingerirlos con su alimento (Fig. 3). Acaso sea 
necesaria una nueva técnica para demostrar la 
presencia de algunos de estos virus; pero no parece 
probable que las partículas de virus se pierdan en 
el microscopio electrónico, a causa de su minúsculo 
tamaño. 


EL USO DE LOS VIRUS COMO INSECTICIDAS 

Nos hemos referido anteriormente al desarrollo 
de una gran epidemia de la enfermedad poliédrica 
entre las orugas de polillas Lymantria en el centro 
de Europa. Semejantes erupciones naturales de 
epidemias han sugerido la posibilidad de estimular- 
las por medios artificiales contra otras plagas de 
insectos. Se están haciendo actualmente diversos 
intentos de esta clase en el Canadá, donde el 
gusano del abeto constituye una seria amenaza 
contra los bosques, y se ha descubierto un virus 
que ataca a dicho insecto; en la actualidad hay en 
preparación un plan para combatir dicha plaga. 

En California [4] se han hecho ya varios experi- 
mentos, usando un virus poliédrico contra las 
orugas de la mariposa de la alfalfa. Se obtuvieron 
enormes cantidades de poliedros infecciosos, 
criando gran número de orugas e infectándolas 
con el virus, o bien recogiendo en el campo masas 
de orugas ya infectadas. Se halló que la aplicación 
de una suspensión de virus, que contenía 5 
millones de poliedros por ml, a razón de unos 
50 1 por hectárea, era adecuada para asegurar la 
infección de la población de larvas, y para reducir 
su número por debajo del nivel económicamente 
peligroso, al menos en las condiciones que pre- 
valecían entonces en el norte del Valle de San 
Joaquín. Se demostró que el sistema más con- 
veniente era el de utilizar un pequeño avión para 
regar grandes terrenos con suspensión de virus. 
Los equipos de tierra son más adecuados para los 
campos pequeños. 

En la Fig. 3 pueden verse los resultados de la 
diseminación de cuerpos poliédricos en un cultivo 
de orugas de la polilla común (7. bisselliella). 
Este virus es muy eficaz para destruir las larvas 
en pequeños espacios cerrados, tales como baúles, 
cómodas y armarios, pero su eficacia contra las 
plagas en gran escala está todavía por probar. 
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Los relojes usados por Cook en su 


expedición del Endeavour 
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Historia y descripción del cronómetro utilizado por Cook en su viaje del Endeavour en 
1768, construído por John Shelton y adquirido por la Royal Society en 1760. Métodos de 
transporte y regulación en las distintas expediciones en que tomó parte el reloj. Viajes a 
Santa Elena (1762), Barbados (1763) y Pensilvania (1765). Noticias de otros trabajos 
posteriores. Breve nota biográfica sobre John Shelton. 


Al apreciar los esfuerzos de las pasadas genera- 
ciones de científicos, solemos olvidar las limita- 
ciones que a la ejecución de sus trabajos imponía 
la insuficiencia del instrumental. Nos cuesta hoy 
creer que, cuando el Endeavour zarpó en 1768, 
transportando un grupo de científicos para ob- 
servar el tránsito de Venus en el Sur del Pacífico, 
el mejor cronómetro disponible era un reloj de 
pared grande, con un péndulo de unos g7 cm de 
largo, que marcaba los segundos. El cronómetro, 
tal como se conoce hoy, estaba a punto de surgir. 
Sólo había en aquella fecha un reloj de resortes 
con precisión suficiente para determinar la longi- 
tud en el mar. Era éste el reloj N” 4 de John 
Harrison, ya probado en dos viajes: unoa Jamaica, 
en 1761, y otro a Barbados, en 1764. Cook llevó 
en su segundo viaje de 1776, en el Resolution, una 
imitación de dicho reloj hecha por Larcum 
Kendall, a quien valió grandes elogios. 

Resulta de todo esto que, en su viaje de 1768, 
Cook tenía que servirse del cálculo para deter- 
minar su longitud. Cuando la expedición desem- 
barcó, el cronómetro más seguro disponible era 
un reloj de caja grande, con péndulo de rejilla. 
Esta última pieza era asimismo invención de 
John Harrison, quien la usó primeramente en su 
reloj N” 1, probado en 1735. El reloj usado por 
Cook estaba hecho por John Shelton, cedido por 
la Royal Society, organizadora de la expedición. 
Dicho reloj sigue funcionando hoy en uno de los 
despachos de la Royal Society. 

La historia de este reloj comenzó en una reunión 
del Consejo de la Royal Society, celebrada el 2 de 
julio de 1760, en la que se estudiaron los prepara- 
tivos para enviar dos expediciones que habían de 
observar el tránsito de Venus al través del disco 
solar el 5 de junio de 1761. Era la primera 
ocasión en que ocurría dicho tránsito, desde el 4 de 
diciembre de 1639, en que Jeremiah Horrox logró 


observar por primera vez tan raro fenómeno, y se 
estaban organizando varias expediciones por 
diversos gobiernos y academias, para observarlo 
con vistas a una determinación más exacta de la 
distancia del Sol. Se resolvió comprar por 20 
libras «un reloj con un péndulo ajustado de modo 
que evitase los efectos variables del calor y del 
frío en las observaciones de la Isla de Santa 
Elena». El 14 de julio, se designó jefe de la 
expedición al Astrónomo Real, Nevil Maskelyne, 
y a Charles Mason como ayudante. En la re- 
unión de dicha fecha se acordó «añadir 10 guineas 
al precio del reloj, para adquirir un cronómetro 
más completo». 

El 27 de diciembre de 1760, Maskelyne y 
Waddington firmaron un documento por el que 
declaraban haber recibido y se comprometían a 
devolver a la Royal Society «un reloj con péndulo 
de rejilla». El mismo día, Charles Mason, a quien 
se había nombrado entonces para dirigir otra 
expedición similar a Bencoolen, y Jeremiah Dixon, 
su ayudante, firmaron un documento semejante, 
referente a «un reloj de Mr. Ellicott». 

Al regresar de Santa Elena, Maskelyne, en un 
escrito de fecha 12 de enero de 1762, se refiere a 
diversos experimentos verificados por otros para 
determinar la aceleración de la gravedad en 
diferentes partes de la tierra midiendo la longitud 
del péndulo de segundos, y declara que él tuvo la 
oportunidad de hacer observaciones similares con 
ocasión de su visita a Santa Elena. Añade que 
«la Royal Society le proveyó de un excelente reloj, 
con péndulo de rejilla, construído por el diligente 
y hábil artífice, Mr. John Shelton». 

«Poco después de mi llegada a Santa Elena — 
escribe Maskelyne — situé el reloj en el valle 
próximo al Fuerte de St. James. . . . El péndulo 
no había sido separado del reloj para el transporte, 
pero fué bien asegurado en la caja del reloj para 
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evitar que recibiera ningún daño. Se fijó una 
pieza de madera en el fondo de la caja del reloj, 
con una cavidad donde acomodar la lenteja del 
péndulo; y otra pieza de madera, con otra 
cavidad semejante, en la parte superior de la caja, 
quedando entre ambas piezas firmemente sujeta 
la lenteja del péndulo. Otras dos pequeñas piezas 
de madera sujetaban la parte alta del mismo, 
evitando que recibiera ningún zarandeo cerca del 
centro de suspensión». 

«Cuando se retiraban las piezas de madera y el 
péndulo quedaba suelto, el reloj podía usarse 
convenientemente, sin más que ajustar aquél a la 
longitud exacta que tenía en Greenwich, donde se 
había grabado una marca en la varilla, señalando 
la altura del borde superior de la lenteja. El Dr. 
Bradley me informó del número, relacionado con 
el índice, en la tuerca que sirve para subir o bajar 
la lenteja». 

Los agujeros en la caja del reloj, donde se 
introdujeron las grapas que sujetaban las piezas de 
madera destinadas a fijar la posición de la lenteja 
y el brazo del péndulo, pueden verse claramente 
en la Fig. 2. Las marcas señaladas en la varilla 
del péndulo, antes de salir éste de Greenwich, 
pueden verse en la Fig. 3. 

En el informe leído ante la Royal Society, el 20 
de diciembre de 1764 y el 20 de enero de 1765, 
sobre las observaciones que hizo en Santa Elena en 
1761, Maskelyne dice: «El 28 de octubre recogí el 
reloj, lo embalé y lo envié en un barco al Cabo de 
Buena Esperanza, de donde regresaría pronto, 
confiándolo al cuidado de Mr. Jeremiah Dixon, 
que había observado el tránsito de Venus sobre el 
Sol en el Cabo». «Mr. Dixon — sigue diciendo 
Maskelyne — tomó su pasaje en el mismo barco, 
a fin de instalar el reloj en el Cabo de Buena 
Esperanza, y examinar la diferencia de la pro- 
porción de la fuerza de gravedad en los dos 
lugares». Parece que Mason se unió a Maskelyne 
en Santa Elena, puesto que Maskelyne escribe 
más adelante: «el mismo día Mr. Mason instaló el 
reloj para mi uso. . . . Este reloj fué construído 
por Mr. John Ellicott». 

«Continué por algún tiempo haciendo observa- 
ciones en la habitación alta, como de costumbre. 
Para ello, instalé allí un pequeño reloj, que po- 
dríamos llamar reloj de jornalero, provisto de un 
péndulo que marcaba los segundos, el cual, una 
vez bien ajustado, podía registrar el tiempo 
regularmente durante varias horas. Tenía sólo 
manillas de minutos y de segundos, y señalaba 
cada minuto exactamente cuando la manilla de 
segundos recorría sesenta, lo cual era muy con- 


veniente para contar los segundos. . . . El 
pequeño reloj, así como el reloj grande que envié 
con Mr. Dixon al Cabo de Buena Esperanza, 
fueron construídos por Mr. John Shelton». 

El 19 de noviembre de 1761, Waddington 
informa desde Santa Elena. En la misma fecha se 
ordena «pagar a Mr. Ellicott 35 libras con 8 
chelines por su regulador». Se anuncia también 
que «los observadores de la Sociedad han ido al 
Cabo de Buena Esperanza». En ¡los días 13 de 
mayo, 27 de mayo y 17 de junio de 1762, se 
registra la vuelta de los diversos instrumentos desde 
el Cabo de Buena Esperanza y de Santa Elena. 

En 1763, el reloj de Shelton entra en funciones 
de nuevo, registrando las actas de la Sociedad que 
el 18 de agosto se recibió una carta de Maskelyne 
pidiendo la cesión del reloj de Mr. Shelton, cons- 
truído para la Sociedad. Se necesitaba el reloj 
para usarlo en Barbada, adonde se iba a enviar el 
reloj N* 4 de Harrison, para el segundo experi- 
mento en conexión con la demanda de Maskelyne 
de las 20 000 libras ofrecidas como premio, en 
1714, a la solución del problema de la medida 
exacta de la longitud. Se había prometido pagar 
esta suma «a quien inventara un método práctico 
para determinar la longitud con un error máximo 
de )”». 

El reloj N* 4 de Harrison había hecho ya un 
viaje a Jamaica, en 1761, observándose entonces 
un retraso de 5 segundos, lo que representaba un 
error de longitud de solamente un minuto y 
cuarto. El 14 de febrero de 1764, el barco Tartar 
zarpó de Nore con el reloj de Shelton. En este 
viaje el error del cronómetro de Harrison fué sólo 
de 38,4 segundos en siete semanas, lo que equivale 
a 15,3 km de longitud en el Ecuador. 

El 17 de octubre de 1765, la Royal Society 
recibió una carta de Mason y Dixon proponiendo 
medir un grado de latitud y un grado de longitud 
en las proximidades de Pensilvania. Accedió a ello 
la Sociedad, y el 8 de noviembre de 1765 Maske- 
lyne escribía a Mason y Dixon diciéndoles: «Como 
veo que no disponen ustedes de un reloj, pro- 
pondré al Consejo de la Royal Society que se les 
envíe el de la Sociedad que yo llevé a Santa Elena 
y a Barbados. . . . Fijen siempre el reloj de pie, 
firmemente, y ajusten el péndulo con la misma 
longitud, y mantendrá muy aproximadamente el 
mismo ritmo de marcha. . . . Si se les envía el 
reloj, ajusten el péndulo con la marca superior 
frente al numero 3 del índice, lo que representa 
el tiempo sideral en Santa Elena, y mantengan el 
reloj en marcha durante varios días, a fin de 


determinar el ritmo de su funcionamiento. . . .» 
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FIGURA 1 — Los viajes hechos por el reloj de John Shelton, 1761-1819. El reloj fué usado solamente en tierra. 


El 14 de noviembre de 1765, se les comunicó a 
Mason y Dixon que el reloj y otros utensilios 
habían sido embarcados en el Ellis, capitaneado 
por Samuel Richardson Egdon. Este barco zarpó 
en diciembre del citado año. 

Parece que el barco encalló, pues las actas de 
agosto de 1766 hablan del «supuesto naufragio del 
barco Ellis, donde iban los instrumentos enviados 
a los señores Mason y Dixon». El 15 de enero de 
1767, el Consejo «ordenó que se escribiera una 
carta a los señores Mason y Dixon, pidiéndoles la 
rápida devolución del reloj, que había sido 
averiado». 

La avería del reloj consistió, según parece, en la 
rotura de un resorte de suspensión. Mason y 
Dixon siguieron trabajando con él, después de 
efectuadas ciertas reparaciones. Mason escribe en 
su diario: «11 de diciembre de 1766. El Sector 
fué instalado en la casa de Mr. Harlands. .... 
Allí fijamos también el reloj que nos envió la 
Royal Society de Londres». «15 de diciembre de 
1766. En el día de hoy ajustamos el péndulo del 
reloj de la Royal Society con la marca superior 
frente al número 3 del índice, según nos indicó 


Mr. Maskelyne». Mason y Dixon terminaron su 
trabajo el 25 de febrero de 1767, y el reloj fué 
recogido y empaquetado en su caja el 28 de 
febrero. 

Mientras tanto, la Sociedad, temiendo que el 
reloj hubiera sufrido graves daños en el siniestro, 
envió una carta reclamándolo el 1? de enero de 
1767, a fin de reparar adecuadamente el reloj para 
la observación del tránsito de Venus del 3 de junio 
de 1769. El 19 de noviembre de 1767, Maskelyne 
comunica la llegada sin novedad del reloj, y su 
próximo envío a Greenwich. 

Los tránsitos de Venus ocurren en pares, con un 
intervalo de 8 años, siendo los intervalos entre los 
pares, alternativamente, de 121 años y medio y de 
105 años y medio. En 1768 se prepararon las 
expediciones que habían de observar el tránsito 
de 1769. Las actas de la Sociedad del 5 de mayo 
de 1768 refieren que «habiendo dicho el Capitán 
Campbell que el Capitán*' James Cook sería 
designado por el Almirantazgo para mandar el 
buque destinado a las observaciones en la Latitud 
Sur. . . . Mr. Cook fué convocado para el caso 
y aceptó dicho cargo». Entre los instrumentos 
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FIGURA 2 — El reloj construido por John Shelton en 1760. 
La altura de la caja es de 1,68 metros. Los agujeros de la 
tabla trasera fueron usados para introducir las grapas que 
fijaban la posición del péndulo de rejilla en los numerosos 
viajes del reloj. Nótese la tuerca de ajuste debajo del disco 
del péndulo. 


FIGURA 4- Vista lateral del mecanismo del reloj de 
Shelton. 
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FIGURA 3- Marcas hechas en el péndulo por el Dr. Bradley 
para indicar la posición correcta de la lenteja en Greenwich. 
La escala de la derecha está graduada en pulgadas. 
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suministrados figuraban «un reloj astronómico y 
un reloj de timbre, que se conservan ahora en el 
Royal Observatory. . . .». 

Hacia la misma fecha comenzó a organizarse 
una expedición a la Bahía de Hudson. Las actas 
de la Sociedad del 10 de marzo anotan que «el 
reloj de Ellicott iría con los observadores a la 
Bahía de Hudson». 

El 23 de junio de 1768, Cook y Mr. Charles 
Green recibieron instrucciones para ir a la recién 
descubierta isla de Tahití (King George's Island) 
con objeto de observar el tránsito de Venus, 
«comenzando a efectuar sus observaciones sin 
pérdida de tiempo; teniendo en cuenta la fijación 
de la lenteja del péndulo a la misma altura exacta- 
mente que tenía en el Royal Observatory de 
Greenwich antes del viaje, por medio de las marcas 
hechas en el péndulo con este objeto, a fin de 
determinar la diferencia de gravedad entre Green- 
wich y el nuevo lugar de observación. . . .» El 
21 de julio de 1768, Cook y Green firmaron un 
documento en el que declaraban haber recibido 
«un reloj astronómico, un reloj de timbre y un 
reloj de jornalero». 

Los resultados de la expedición aparecen en las 
Philosophical Transactions de 1771. «En Fort Venus, 
Royal Bay, King George's Island, a 15 de abril de 
1769. El reloj astronómico, hecho por Shelton y 
provisto de un péndulo de rejilla fué instalado en 
el extremo de una gran tienda de campaña, en un 
marco de madera construído para este propósito 
en Greenwich, fijándolo firmemente en el suelo, 
tan bajo como permitía la puerta del reloj. . ... 
El péndulo fué ajustado exactamente con la 
misma longitud que tenía en Greenwich. . . . El 
atraso diario del reloj con respecto al tiempo 
medio . . . es de 20,8 segundos. Comparadas 
las observaciones hechas el primer día y el último, 
se vió que el reloj se había atrasado 19'49,9” en 57 
días, o sea a razón de 20,88” o 20,9” por día». 
Maskelyne añade esta nota: «El mismo reloj, 
fijado en el Royal Observatory de Greenwich, 
antes del viaje, con un péndulo de la misma 
longitud, experimentaba un atraso de 1” 45,8” 


1El grado de Capitán dado a Cook debía de ser una 
cortesía que se le otorgaba por haber mandado varias 
chalupas antes de aquella fecha. En realidad, fué nombrado 
teniente para mandar el Endeavour. No alcanzó el grado de 
Capitán hasta 1775. 


por día, con respecto al tiempo medio, entre 
el 19 de abril y el 18 de julio de 1768. Por lo 
tanto, la fuerza de gravedad en Greenwich es 
ala de la Isla del Rey Jorge como 1000 000 a 
997 075». 

El 27 de enero de 1774, el Consejo de la Royal 
Society eligió la montaña de Schiehallion, en 
Escocia, para hacer experimentos encaminados a 
medir la desviación de la plomada, causada por 
la atracción de la montaña, con objeto de deter- 
minar después la densidad media de la tierra. El 
5 de mayo del mismo año, se encargó a Maskelyne 
que ejecutase dichos trabajos. Maskelyne llevó 
consigo «el reloj astronómico de Shelton, que 
había sido utilizado en las observaciones del 
tránsito de Venus en 1761 y en 1769». 

Finalmente, el ajetreado reloj visitó las regiones 
árticas. Parry, en su «Journal of a Voyage for the 
discovery of the North West Passage, Performed in the 
years 1819-20 in H.M.S. Hecla and Griper, under 
Lieutenant Ed. Parry, R.N., F.R.S.», declara en el 
Apéndice, pág. 164: «Se usaron dos relojes en 
estos experimentos, los mismos que acompañaron 
al Capitán Cook alrededor del mundo». 

Representa un gran tributo para la habilidad 
de John Shelton el hecho de que su reloj, después 
de tantas vicisitudes y tropiezos, siga registrando 
hoy el tiempo con exactitud. Con respecto a 
Shelton, Mr. Robinson, ex-bibliotecario de la 
Royal Society, nos dice que nació en Clerkenwell, 
Londres, en 1702. Fué aprendiz de Henry Stan- 
bury durante siete años, hasta 1712, y al quedar 
libre, ingresó en la Clockmakers Company 
(Gremio de Relojeros), siendo admitido como 
socio de la misma el 16 de julio de 1766. Hay 
otros relojes suyos en el Observatorio de Green- 
wich, en el Observatorio de Armagh y en el 
Museo de Historia de la Ciencia de Oxford. A 
pesar de su pericia y de su gran laboriosidad, no 
parece que prosperase mucho, pues el 22 de 
noviembre de 1777, el Presidente de la Royal 
Society presentó al Consejo de Longitud una pe- 
tición de John Shelton en la que éste se describía 
a sí mismo y a su mujer y a su familia como 
«totalmente destituídos y en condición deses- 
perada, por lo que suplicaban algún socorro». 


Las ilustraciones del reloj aparecen con permiso de la 
Royal Society. Las Figs. 3 y 4 son fotografías de Mr. Kaye, 
bibliotecario de la Royal Society. 
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Cristales de nieve, naturales y artificiales 
B. J. MASON 


Estudio del proceso de formación de los cristales de nieve. Diversidad de formas y su relación 


con las condiciones atmosféricas de temperatura, supersaturación con relación al hielo y 
concentración del vapor. Influencia de las características de la nube-madre. Composición 
de los copos, con ilustraciones de los cristales que los forman. Métodos de producción arti- 
ficial de los cristales y preparación de réplicas plásticas que permiten el estudio de su 
estructura. Teoría del desarrollo del cristal de nieve en relación con sus estructuras molecular 


y superficial, movimiento de caída y condiciones meteorológicas. 


Desde hace muchos años, el examen y la clasifica- 
ción de los cristales de nieve ha sido un estudio 
fascinador, debido a la gran variedad de formas y 
estructuras observadas. Hasta hace poco, sin 
embargo, ha sido limitado el progreso efectuado 
para dar explicación a tal diversidad y a la rela- 
ción existente entre su morfología externa y las 
condiciones del ambiente. 


LA FORMACION DE LOS CRISTALES DE 
NIEVE EN LA ATMOSFERA 

Los núcleos de hielo formados en las nubes 
naturales son de tres tipos principales — cristales 
de hielo individuales (o grupos de cristales con un 
núcleo común), copos de nieve y granizo. Cada 
partícula de hielo tiene su origen en un núcleo que 
puede consistir en una gotícula de nube helada o 
bien una partícula sólida insoluble cubierta de 
una delgada película de agua que más tarde se 
hiela. Las propiedades y comportamiento de tales 
núcleos han sido objeto de considerables investiga- 
ciones [1]. Después de formado el núcleo, los 
cristales de hielo siguen desarrollándose en una 
atmósfera supersaturada relativa al hielo por la 
difusión de vapor de agua en sus superficies en 
crecimiento. Pueden existir como unidades indi- 
viduales de formas geométricas simples (por 
ejemplo, laminas o prismas hexagonales), o, bajo 
condiciones favorables, pueden desarrollarse rápi- 
damente como formas dendríticas formando ma- 
ravillosos cristales ramificados, varios de los cuales 
pueden enlazarse para formar un copo de nieve. 

Existe una definida correlación entre la forma 
externa de los cristales y las características de la 
nube madre. Las formas cristalinas predomi- 
nantes para varios tipos de nubes se indican en la 
Tabla 1, la cual se basa principalmente en las 
observaciones de Weickmann [2]. El cristal 
predominante a temperaturas inferiores a — 25* C 
es el prisma hexagonal (Figs. 13-16), que es 
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propio de las nubes a niveles altos y medios. Los 
cristales que se desarrollan bajo condiciones de 
elevada supersaturación respecto al hielo se 
distinguen generalmente por la presencia de 
cavidades (Fig. 13) que están generalmente 
ausentes en los prismas recogidos de cirrostratos 
en donde existe sólo una ligera supersaturación. 
A temperaturas más elevadas, los prismas dan 
paso a las placas hexagonales, ejemplos de las 
cuales pueden verse en las Figs. 7 y 18. Tanto las 
placas como los prismas, al caer a través de la nube 
pueden arrastrar gotículas superenfriadas que se 
hielan al depositarse y dan al cristal una apariencia 
escarchada (Figs. 9, 10, 15, 16). En una nube 
densa que contenga una elevada concentración de 
gotículas, las colisiones son tan frecuentes que los 
cristales se desarrollan rápidamente en agregados 
irregulares de granizo blando (Fig. 17) que 
pueden alcanzar un tamaño considerable si las 
corrientes de aire ascendente las soportan en la 
nube durante suficiente tiempo; se producen 
especialmente en nubes de convección. Cuando 
una placa cristalina excede un cierto diámetro 
( — 0,2 mm) puede, bajo condiciones apropiadas, 
desarrollarse en las puntas para dar lugar a un 
cristal de forma estrellada (Figs. 7-9). Los brazos 
de la estrella pueden a su vez ser base de ramas 
secundarias que producen formas complejas de 
gran belleza (Figs. 8-11). Este crecimiento 
secundario puede proseguir hasta que los espacios 
entre los brazos de la estrella estén rellenos, 
excepto en ciertos huecos interiores, formando así 
una gran estructura laminar en el centro de la 
cual puede identificarse frecuentemente el cristal 
hexagonal original (Fig. 9). 

Los copos de nieve consisten de una aglomera- 
ción fortuíta de cristales libremente entrelazados 
(Fig. 12). Los componentes individuales pueden 
a menudo identificarse y separarse, lo que indica 
que el copo es el resultado de una colisión y 
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TABLA 1 
Clasificación de los cristales de hielo según su forma, tipo de nube y condiciones del ambiente. 


(Basada en las 


observaciones de Weickmann [2].) 


Humedad* 
Forma cristalina Tipo de Nube Temperatura (porcentaje relativo Presión del Vapor 
(? C) al hielo) (mb) 

Prismas huecos Cirrocúmulos —30a — 50 135-165 0,50—0,06 

(principalmente Cirros castellatus 

arracimados) Cirros uncinus 

Prismas completos Cirrostratos —25a —50 75-100 (agua) 0,60-o0,06 

95-165 (hielo) 

Altostratos —25 2 — 50 125-165 0,80-0,06 
Altocúmulos 

Placas gruesas Altocúmulos — 1549 —25 115-125 1,9-0,80 
Altostratos 

Placas delgadas Nimbostratos 02 —15 100-115 6,0-1,9 
Estratos 
Estratocúmulos 

Estrellas Nimbostratos —15 100-115 6,0-1,9 

Agujas Estratocúmulos 

(Formas dendríticas) 


subsiguiente enlace de cristales individuales que 
poseen velocidades terminales diferentes; dicho 
proceso queda facilitado si la superficie de los 
cristales está húmeda. Cabe así esperar copos de 
gran tamaño cuando los cristales dendríticos se 
forman en «nubes templadas» de elevada densidad 
de vapor (temperaturas superiores a — 15* C) y 
caen en regiones todavía más templadas donde 
tiene lugar el enlazamiento. 

Las figuras 7-12 y 14-18 muestran algunos 
cristales de nieve típicos recogidos al nivel del 
suelo en diciembre de 1950. Se trata de foto- 
micrografías de réplicas de los cristales hechas de 
plástico, obtenidas según la ingeniosa técnica 
sugerida por Schaefer [3]. Una solución al 1 % de 
Formvar (resina acetal de polivinilo) disuelta en 
bicloruro de etileno se mantiene a una tempera- 
tura de unos — 5 C y se sumerge en ella el 
portaobjetos limpio de un microscopio durante 
unos 30 segundos y luego se le expone horizontal- 
mente a los copos que están cayendo. Un cristal 
así capturado queda sumergido en la solución, y 
manteniendo durante unos minutos tal platina a 
una temperatura inferior a la de congelación el 
disolvente se evapora dejando el cristal encerrado 
en un recubrimiento plástico delgado pero resis- 
tente. Una vez que el disolvente se ha evaporado, 
el portaobjetos puede exponerse a la temperatura 


1 Calculada suponiendo que en todas las nubes, excepto en los cirrostratos, existe saturación acuosa. 
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ambiente, fundiéndose así el cristal y difundién- 
dose el agua a través de la membrana plástica 
durante su evaporación, dejando una copia que 
mantiene todos los detalles microscópicos de la 
configuración superficial del cristal original (Vid. 
especialmente Figs. 7-11). Los cristales se recogen 
fácilmente con una tela negra y las réplicas 
pueden conseguirse tocando los cristales ligera- 
mente con el portaobjetos preparado con la solu- 
ción de plástico. Tales réplicas pueden con- 
servarse indefinidamente y fotografiarse a volun- 
tad. Las figuras 7-12 y 14-18 se obtuvieron 
fotografiándolas a través de un microscopio de 
poco aumento empleando luz reflejada. 


PRODUCCION DE CRISTALES DE HIELO 
EN EL LABORATORIO 


Los cristales pequeños de menos de 5o u de 
diámetro, pero con muchas de las características 
de los cristales naturales, pueden producirse en 
grandes cantidades mediante aparatos muy simples. 
El método consiste en producir una nube de 
diminutas gotículas de agua superenfriada en 
una cámara fría y transformarlas en una nube de 
diminutos cristales de hielo, mediante la intro- 
ducción de un elemento precipitador. 

Un aparato sencillo, usado por el autor, consiste 
en una cámara de dobles paredes de cobre, 
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FIGURAS 1-6 — Fotomicrografías de una variedad de formas de cristales de hielo producidos sembrando anhídrido 
carbónico sólido en una nube de agua superenfriada. 
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FIGURA 7-— Cristales que muestran las pri- FIGURA 8 — Cristal con un crecimiento dendrí- 
meras fases de un crecimiento dendrítico, y uua tico avanzado. 
lámina simple cubierta de escarcha. 


FIGURA 9 — Cristal estelar que tiene en su centro la FIGURA 10—Cristal estelar cubierto de gotículas 


placa hexagonal. heladas. 


FIGURA 11 — Cristal estelar con los. espacios entre sus FIGURA 12— Copo de nieve compuesto principalmente 
brazos rellenos, a excepción de pequeños huecos internos. — de cristales estelares entrelazados. 
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FIGURA 13-—Cristales prismáticos huecos FIGURA 14- Grandes cristales prismáticos 
(según Weickmann [2]). columnares. 


FIGURA 17 — Granizo blando. FIGURA 18 — Una lámina hexagonal simple. 


FIGURAS 15 y 16 — Cristales prismáticos cubiertos de gotículas heladas (escarcha). 
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aislada térmicamente, de unos 20 litros de 
capacidad; la mitad inferior del espacio anular 
se rellena con una mezcla frigorífica de bencina 
y anhídrido carbónico sólido. El fondo de la 
cámara puede así enfriarse a unos — 45” C, 
aunque —20”C es la temperatura más con- 
veniente para la mayoría de los experimentos. La 
cámara puede usarse con su parte superior 
abierta, ya que la aguda inversión de temperatura 
mantiene el aire muy estable. Es posible producir 
una nube superenfriada expeliendo el aire de la 
respiración dentro de la cámara o evaporando el 
agua de un pequeño recipiente. La nube, que se 
compone de gotículas de unas 10 y de diámetro, 
a una concentración de muy pocos centenares por 
centímetro cúbico, queda iluminada con un 
potente haz de luz paralela; las paredes de la 
cámara están revestidas de terciopelo negro, pro- 
porcionando así un fondo adecuado. 

A unos — 20” C la nube de agua superenfriada 
persiste durante varios minutos y solamente algún 
cristal de hielo excepcional se destaca en el haz 
luminoso. Sin embargo, si alguna parte de la 
cámara se enfría por debajo de — 40” C, entonces 
aparecen grandes cantidades de cristales de hielo 
y la neblina acuosa se transforma completamente 
en cristales de hielo en pocos segundos. 

Schaefer [4] afirma que la transición es muy 
brusca; una bolita de mercurio (punto de fusión 
— 38,9” C) deja cristales de hielo en su estela en 
tanto que permanezca sólida, pero no al fundirse; 
él interpreta tal temperatura como la temperatura 
crítica a la cual los cristales de hielo se forman 
espontáneamente del vapor. Parece difícil, mo 
obstante, asociar este fenómeno estadístico con 
una transición brusca de temperatura. De hecho, 
el autor [8] ha hallado que a — 39” €. sólo 
aparecen algunos cristales de hielo y el número 
crece rápidamente al descender la temperatura, 
formándose grandes cantidades a — 41” C. Parece 
ser que un enfriamiento rápido produce una 
supersaturación momentánea lo suficiente elevada 
para causar una condensación espontánea de 
gotículas, y que éstas se evaporan rápidamente, a 
menos que se hielen espontáneamente en cristales 
que, incluso a la temperatura original, están en 
una atmósfera supersaturada y por ende sobre- 
viven y siguen desarrollándose hasta poseer un 
tamaño visible. Esta opinión está avalada por el 
hecho de que las pequeñas gotículas (— 10 4) 
suspendidas en el aire libre de núcleos extraños 
pueden enfriarse a unos — 40,5 + 1,5” C antes 
de helarse [5]. 

La transición desde una nube acuosa super- 


enfriada hasta una nube de hielo puede demos- 
trarse de forma patente raspando un diminuto 
pedazo de CO, sólido (a unos — 65? C) dentro de 
la'cámara. La trayectoria de este pedazo se hace 
primeramente visible como una delgada línea 
blanca, la cual se ensancha rápidamente y al cabo 
de pocos segundos toma una bella apariencia de 
estela de condensación, comparable con la estela 
de condensación de un avión. La apariencia del 
borde inferior de la estela indica que la partícula 
de CO,, al enfriar la parte superior de una 
delgada capa de aire es causa de que éste se haga 
inestable y se disperse en pequeñas bolsas de aire 
frío que acarrean los diminutos cristales hacia 
abajo. 

En ese instante, un gran número de diminutos 
cristales de hielo pueden verse centelleando en la 
proximidad de la estela, los cuales se dispersan a 
los pocos segundos en el seno de la nube, debido a 
las corrientes de convección local y a las turbu- 
lencias. Como la presión del vapor de equilibrio 
sobre una superficie de agua excede a la sobre 
una superficie de hielo a temperaturas inferiores a 
o” C, la nube de la mezcla de gotículas de agua y 
cristales es coloidalmente inestable; las gotículas 
se evaporan y su vapor se sublima en los cristales, 
que crecen rápidamente y caen al fondo de la 
cámara. El anterior experimento demuestra 
claramente los procesos físicos fundamentales para 
producir la precipitación de la mayoría de las 
nubes y también lo que ocurre exactamente 
cuando se dejan caer partículas de CO, sólido 
dentro de las nubes a fin de inducir una precipita- 
ción artificial. Una pequeña partícula de CO, 
sólido puede producir unos 10” cristales al ser 
introducida en una nube superenfriada a — 20” C, 
Las fotomicrografías de las réplicas de algunos 
cristales típicos observadas bajo luz transmitida, 
pueden verse en las Figs. 1 a 6. La mayoría 
consisten en pequeñas placas hexagonales y cortos 
prismas hexagonales, que bajo muchos aspectos 
son simples miniaturas de parecidos cristales 
atmosféricos. Aunque las dimensiones de muchos 
cristales sean sólo de algunos micrones, sus 
réplicas revelan detalladamente sus formas super- 
ficiales y cavidades internas. 


TEORIA DEL DESARROLLO DE UN 
CRISTAL DE NIEVE 


El autor ha tratado recientemente de explicar 
[6, 7] el desarrollo de las diferentes formas 
cristalinas en términos de su estructura molecular 
y superficial, su movimiento de caída y las condi- 
ciones meteorológicas de la nube madre. 
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caras 
piramidales 


caras 
prismáticas—— 


cara de base 


FIGURA 19 — Las caras cristalográficas del hielo. 


La velocidad de crecimiento de un cristal de 
nieve se determina por la velocidad de llegada de 
vapor por difusión y la velocidad a la cual las 
moléculas pueden ser asimiladas en la superficie 
de la estructura, que a su vez está controlada por 
la dispersión del calor latente de cristalización, 
especialmente por conducción a través del aire. 

“La computación de la velocidad de crecimiento, 
por ejemplo, durante la caída de una placa 
cristalina, es un problema difícil. Si, como 
primera aproximación, consideramos su superficie 
como equipotencial y prescindimos del movi- 
miento de caída del cristal, la velocidad de incre- 
mento de la masa es 


( _ 
DMP KRT?) 
en donde M es el peso molecular del hielo, D el 


coeficiente de difusión del vapor de 
agua en el aire, K la conductividad 
térmica del aire, Pla presión del vapor, 
o la supersaturación, 7 la temperatura, 
R la constante de los gases, L el calor 
latente de cristalización, J el equiva- 
lente mecánico del calor y r el radio 
del cristal. La velocidad de crecimiento 
de la masa de una placa cristalina es 
pues menor que la de una esfera de 
radio equivalente, según el factor 2/1r. 
Las líneas de flujo de difusión estarán 
concentradas en los bordes del disco, 
de forma que su espesor x crecerá muy 
despacio; asumiendo que permanezca 
constante, la velocidad de variación 
del radio viene dada por la fórmula 


L*5M 


en donde p es la densidad del cristal. 
Para 7 = 260” K y saturación de agua 
y con x = 10 y, dr/dt = 7-1075 cm. sec-1 
de manera que el cristal se desarrolla- 
rá hasta un radio de 100 u en unos 150 
segundos. La velocidad de desarrollo 
será algo superior a la predicha por la 
ecuación 2 debido a que el cristal está 
cayendo. 

De la estructura molecular del hielo, 
tal como revela la difracción de los 
rayos X y de neutrones, parece deducirse 
que su estructura cristalina media per- 
tenece o bien al grupo espacial dihexa- 
gonal-bipiramidal (Df,) o bien al ditri- 

gonal-bipiramidal (Di). Las formas de desarrollo 
predominantes son, por lo tanto, los prismas 
hexagonales, bipirámides hexagonales y prismas 
hexagonales con extremos piramidales (véase 
Fig. 19). La morfología externa de un cristal se 
determina, sin embargo, por las velocidades 
relativas de crecimiento de las diferentes caras; 
las caras piramidales, como son de densidad 
atómica menor (o sea, de índice mayor), en 
general crecerán más rápidamente que las bases y 
caras del prisma. La tendencia cristalina pre- 
dominante de un cristal de hielo debería ser, por 
lo tanto, un prisma hexagonal limitado por las 
caras de crecimiento lento (0001) y (roTo) o 
(1120); ésta es ciertamente la forma básica más 
común entre los cristales atmosféricos. 

Los cristales prismáticos que predominan por 
debajo de — 25” C, se desarrollan como resultado 


+ 40/mx . 


- (2) 
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de un crecimiento preferencial a lo largo del eje 
principal (c), esto es, normal a la cara de la base 
(0001). Se ha indicado que el factor más im- 
portante para determinar las velocidades de 
crecimiento relativas de las diferentes caras, es la 
diferente velocidad de difusión de las moléculas 
a lo largo de las caras hacia sus respectivos frentes 
de desarrollo; esto, a su vez, estará principalmente 
controlado por la energía de activación que es 
necesaria para que una molécula pase más allá de 
los picos de potencial del campo superficial. No 
se han realizado los cálculos exactos de los campos 
de fuerza para las diferentes caras del cristal de 
hielo, pero existen pruebas indirectas de que el 
coeficiente de difusión superficial será mayor en 
la cara de la base. De aquí, dado que la corriente 
de moléculas sea igual para ambas caras, la cara 
de la base se propagará más rápidamente que una 
cara lateral, lo que conduce al desarrollo de 
columnas prismáticas. 

Las placas cristalinas, por otra parte, se pro- 
ducen como resultado de que el crecimiento 
perpendicular a la cara de la base está eclipsado 
por el desarrollo mucho más rápido en la dirección 
del eje secundario (a). Weickmann [2] ha indi- 
cado que, a temperaturas más altas, las moléculas 
incidentes sobre la cara de la base no forman una 
capa nueva sino que se difunden a través de la 
misma cara, incorporándose en la estructura del 
cristal sólo en las aristas. Ha quedado bien 
establecido el hecho de la traslación de moléculas 
de una cara de un cristal a otra, y puede demos- 
trarse que el cociente de las velocidades de 
propagación de las aristas del cristal por difusión 
superficial desde la base y por depósito directo 
del vapor queda expresado por 2A/x, en donde A 
es la distancia media que la molécula se desplaza 
en la superficie antes de evaporarse y x es el 
espesor de la placa. La difusión superficial será 
el proceso dominante si x < 50 p. Las delgadas 
láminas de hielo formadas a temperaturas supe- 
riores a — 20” C tienen un espesor de unas 10 U, 
de forma que el desplazamiento de moléculas 
desde la base hacia las aristas puede ser un factor 


significativo en su desarrollo. Tal efecto es menor 
a bajas temperaturas, tal como indica la formación 
de hielo «vidrioso» por debajo de — 70? C. 

* Generalmente los cristales dendríticos estelares 
nacen de pequeñas placas hexagonales, las aristas 
de las cuales se desarrollan dando lugar a la forma- 
ción de los brazos de la estrella. Tal desarrollo 
marca el comienzo de la expansión dendrítica, 
como opuesta al crecimiento ordenado de las 
caras del cristal conducente al desarrollo polié- 
drico, que solamente ocurre si el campo de 
difusión no está apreciablemente perturbado de 
su estado de equilibrio. El cristal en su caída 
afectará al campo, el cual, a su vez, tenderá a 
volver a su estado de equilibrio con una rapidez 
determinada por el coeficiente de difusión. No 
obstante, si el cristal posee una velocidad apre- 
ciable de caída se establecerá un gradiente no 
uniforme y se reducirá la velocidad de llegada del 
vapor sobre la superficie del cristal. Si del campo 
se extrae la materia a razón mayor de lo que es 
posible reemplazarla por difusión, la concentra- 
ción en la vecindad inmediata del cristal decrecerá 
por debajo del valor de equilibrio y solamente 
crecerán los vértices, ya que penetran en regiones 
de mayor concentración. El desarrollo poliédrico 
queda así roto y se inicia el desarrollo dendrítico. 
El campo de difusión se reorganizará y pasa a ser 
altamente convergente hacia las puntas en creci- 
miento, que son asimismo lugares preferidos para 
la disipación del calor latente de cristalización. 
El criterio para el establecimiento del desarrollo 
dendrítico debe expresar la mayor tendencia del 
campo de difusión a ser alterado por el cristal en 
su caída que al retorno a su condición de equili- 
brio. Mason [7] ha mostrado que tal criterio es 
vr/D'> 1 en donde v es la velocidad del cristal 
relativa al aire, r el radio del cristal y D el coefi- 
ciente de difusión. La velocidad final de pequeñas 
láminas hexagonales en el aire en reposo es de 
unos y D —o0,3 cm?, sec-1; así el 
crecimiento dendrítico tiene lugar solamente 
cuando res considerablemente mayor que 0,1 mm, 
lo cual está de acuerdo con la observación. 
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El análisis cromatografico con papel de 
los compuestos inorganicos 


F. H. POLLARD y 


J. F. W. McOMIE 


La cromatografía por papel, aunque iniciada hace ya un siglo, es de desarrollo moderno. 
Fundamentos de dicho tipo de análisis de los compuestos inorgánicos y las distintas técnicas 
desarrolladas anteriormente a los trabajos más recientes basados en los métodos de Martin 


obtenidos, con tablas e ilustraciones. 


Los procesos de separación y extracción de los cationes. 


Algunos resultados 


Posibilidades del análisis de los aniones. 


Según investigaciones recientes [1a] sobre la 
iniciación de la cromatografía, parece que los 
primeros experimentos en el análisis capilar deben 
atribuirse a F. F. Runge, quien en 1850 analizó 
mezclas de colorantes sobre un papel secante, y 
aún antes había sugerido pruebas de manchas 
(spot tests) para las disoluciones blanqueadoras 
usando un tejido de algodón teñido o un papel 
impregnado con almidón y yoduro potásico. 
También se interesó en la posibilidad del uso del 
ascenso capilar de ciertas disoluciones en bloques 
de madera, ya que se produce así la separación de 
los disueltos. Goppelsroeder, discípulo de Schoen- 
bein [16], investigó más tarde dicha posibilidad. 
Schoenbein, a quien generalmente se considera 
como el iniciador del análisis capilar de los com- 
puestos inorgánicos, mostró que si se introduce 
una tira de papel en agua que contenga sales 
inorgánicas, el agua asciende por el papel, llevando 
consigo las sales. El frente líquido avanza por lo 
general más que los cationes inorgánicos, los 
cuales se mueven independientemente según su 


TABLA I 


Reactivos usados para la identificación de cationes en los cromato- 
gramas de las figuras 1-3 


Reactivo Cationes 


Ni — azul-grisáceo; Cu — verde- 
oliva; Co — pardo 

Cromato potásico Pb — amarillo; Ag — rojo-ladrillo 

Tiocianato potásico Bi — amarillo 

Ferrocianuro potásico U-— pardo-purpuráceo; Fe — azul 

Acido rodizónico Ba — rojo vivo; Pb — violeta 


Acido rubeánico 


Acido fosfomolíbdico  Sb— azul 

Hipofosfito sódico As — pardo 

Acetato de zinc y Bajo luz ultravioleta: Na — fluores- 
uranilo cencia verde-azulada 

Acido kójico y 8-hi- Bajo luz ultravioleta: Al — fluores- 
droxiquinolina cencia verde; Sn — fluorescencia 


amarilla. 
NoTA. Para más detalles Vid. referencia [12]. 


estado relativo de difusibilidad. La Fig. 1 muestra 
diferentes tipos de separación así conseguidos. El 
primero consiste en la inmersión de una tira de 
papel de filtro de 2,5 cm, con una gota de la 
mezcla de cationes situada a unos 2,5 cm de su 
extremo inferior, en un pequeño recipiente de 
agua; ésta asciende por la tira por acción capilar, 
pudiendo observarse algunos resultados de este 
método en (a), (b) y (c) de la Fig. 1. En el 
segundo método se usa un disco de papel de filtro 
colocado entre dos placas de cristal de unos 15 cm 
de lado y unidas por pinzas; la placa superior 
tiene un agujero en el centro [2] a través del cual 
se coloca en el papel una gota de la mezcla de 
cationes, seguida de otras de agua o de otros 
disolventes tales como el alcohol metílico. Este 
método tiene la ventaja de ser muy rápido, ya que 
en quince minutos el frente líquido se mueve lo 
suficiente, comparado con las varias horas que se 
necesitan en otros métodos. La Fig. 1 (d) y (e) 
ilustra estas separaciones de disco. En general, la 
diferencia de velocidad en difusibilidad de los 
diferentes cationes no es suficiente para producir 
una separación limpia y las bandas catiónicas se 
encuentran a veces muy cercanas y hasta super- 
puestas. Sin embargo, con ciertas mezclas, como 
en el caso del plomo, plata y níquel o cobalto, es 
posible obtener suficiente separación para el fin 
identificativo (Vid. Fig. 1 (d)). Con ciertos 
cationes puede producirse hidrólisis y para im- 
pedirla debe acidificarse el disolvente; el pH de 
la fase móvil puede ser por tanto un factor crítico. 
La hidrólisis puede utilizarse para separar el 
catión del anión; con el acetato de plomo, por 
ejemplo, el anión acetato se alejará del hidróxido 
de plomo, que queda detenido en el punto inicial. 
En conjunto, el procedimiento no tiene tanto 
éxito con las sales inorgánicas como con substan- 
cias tales como los tintes orgánicos que, según 


213 


A 
3 
1 
$ 
| 
| 
3 


ENDEAVOUR 


El análisis cromatográfico con papel 


OCTUBRE 1951 


mostró Goppelsroeder [3], pueden separarse en 
zonas distintas y totalmente independientes. 

Las investigaciones de Schoenbein despertaron 
el interés de E. Fischer [4], quien llevó a cabo una 
investigación cuantitativa de la separación del 
sodio, bario, y de ciertas sales dobles en una 
columna formada por seis rollos individuales de 
papel de filtro formando estrecho paquete. Ob- 
servó que se producía cierta separación, según los 
resultados siguientes: 


Rollo N* 1 3 5 
BaCl,/NaCl.. 1:1,022  1:1,230  1:1,364 


Utilizó dicho método para separar los cationes de 
una sal doble, tal como el sulfato ferroso amónico, 
demostrando así la inexistencia de un ión com- 
plejo. 

Más recientemente, Flood [5] ha realizado 
extensas investigaciones sobre las separaciones a 
base de papel impregnado con alúmina, en el cual 
ha obtenido zonas catiónicas semejantes a las de 
las columnas de alúmina descritas por Schwab y 
Jockers [6]. El método consiste en la inmersión 
de una tira de papel impregnado de alúmina en 
una disolución de cationes, dejando que el líquido 
ascienda capilarmente. Los cationes adsorbidos 
más fuertemente desplazan a los más débiles que 
son empujados hacia delante y forman una zona 
distinta. Se trata pues de cromatografía por 
desplazamiento, en la que la longitud de la zona 
es proporcional a la concentración catiónica 
inicial. Flood ha usado este método para calcular 
cuantitativamente la concentración de las solu- 
ciones. 

A excepción del uso ocasional de la capilaridad 
para ciertas pruebas microquímicas, no se rea- 
lizaron marcados progresos hasta que, reciente- 
mente, varios investigadores independientes, 
inspirados por los notables éxitos de Martin y 
Synge [7] con su técnica de partición en la 
química orgánica, volvieron a investigar dichos 
métodos. La base de la separación de las subs- 
tancias orgánicas era la partición diferencial 
entre un disolvente orgánico y el agua al ser 
depositada ésta sobre un material inerte tal como 
la celulosa — a menudo bajo forma de papel de 
filtro — que servía de medio de difusión. Aunque 
el método empleado para los compuestos inor- 
gánicos se asemeja al de los orgánicos, no existen 
pruebas experimentales decisivas de que la 
separación se deba enteramente a la partición 
diferencial. Algunos de los procedimientos publi- 
cados, tal como la separación del nitrato de 
uranilo con éter como disolvente, dependen 
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esencialmente de la extracción selectiva. No está 
aún claro hasta qué punto interviene la adsorción 
o el intercambio en las separaciones, aunque puede 
suceder que se produzca el mismo tipo de inter- 
acción dipolar entre los iones hidratados y el agua 
embebida que el que sugiere Sacconi [8] para la 
alúmina. Este aspecto de la función del medio 
de celulosa ha sido tratado por Hanes e Isher- 
wood [9]. Algunos investigadores recomiendan la 
preparación especial de la celulosa, pero con las 
mezclas disolventes empleadas por nosotros, hemos 
hallado que no existe ventaja ninguna en dicho 
tratamiento; todos los ejemplos que incluímos 
aquí han sido obtenidos con papel de filtro 
Whatman N” 1 sin tratar. Lo importante es que 
cualquiera que sea el procedimiento empleado, el 
comportamiento del compuesto inorgánico en un 
cromatograma dado es siempre reproducible, 
excepto en los casos en que, en presencia de 
ciertos compuestos, se produce desplazamiento. 
Los desplazamientos observados por nosotros no 
son muy serios, y en ocasiones mejoran la separa- 
ción. 

Es conveniente expresar el movimiento de los 
compuestos en términos de su valor R,, que es la 
medida de su velocidad de movimiento en relación 
al frente líquido. El valor R, es una constante para 
un catión dado que tiene como fase móvil una 
mezcla disolvente dada, siempre que todas las 
demás condiciones esenciales, y en especial el 
grado y condición del papel, la temperatura, y el 
pH de la fase móvil se mantengan constantes. 

El aparato y el procedimiento general para los 
trabajos cualitativos se basan en los de Martin y 
Synge. Se coloca una cubeta de vidrio o de 
material plástico en un tanque de cristal que 
puede sellarse neumáticamente por medio de una 
lámina de cristal; el disolvente se coloca en la 
cubeta en la que se introduce el borde superior de 
una hoja de papel de filtro con gotas de la disolu- 
ción a analizar colocadas en línea a unos 5 cm del 
borde superior del papel. Este cuelga sobre la 
cubeta de modo que el líquido de ésta se sifone 
hacia el borde inferior, y cuando el frente del 
disolvente se encuentra a unos 2,5 cm de dicho 
borde inferior, se retira el papel, se seca, y se le 
aplican los reactivos necesarios para la identifica- 
ción de los diversos iones. Siempre que se man- 
tenga el papel bastante tirante, el movimiento 
ascensional del disolvente, como en el método 
usado primeramente por Schoenbein y en el de 
disco, puede producir buenos cromatogramas. 

La elección de la mezcla disolvente para la 
fase móvil determina la extensión, y a menudo el 
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FIGURA 1—8Se pueden obtener buenas separaciones de algunos | quedan por lo general muy juntas y a veces se superponen. Se pueden 
metales por acción capilar en el papel de filtro, usando agua o un | obtener resultados semejantes con la técnica de tira (a, b y c) o de 
solvente como el alcohol metílico para el revelado. Las bandas | disco (d y €), pero ésta es mucho más rápida. 
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Ba 
Pb 
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2a 2b 


FIGURA 2 — Las separaciones por cromatografía de parti- 
ción muestran por lo general bandas mucho más definidas 
y distanciadas. El uso de un agente formador de complejos 
en la fase móvil (como el benzoilacetona en butanol acuoso) 
facilita la separación, ya que los diversos complejos 
metálicos tendrán con toda probabilidad coeficientes de 
partición bastante diferentes para la distribución entre el 
agua y el disolvente orgánico. El orden de separación es 
distinto del obtenido con agua sola. 
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3a (i) 3a (ii) 3a (iii) 3a (iv) 
FIGURA 3 — Las mezclas desconocidas de cationes pueden | (a) Mezcla de Ag, Pb, Ni, Cu, Sb, y Ba; (b) mezcla de Al, 


analizarse por medio de una serie apropiada de pruebas | Cu, As y Sn; (c) mezcla de Al, Na, U, Fe y Sn. La fase 
sobre cromatogramas de preparación similar (Vid. Tabla I). | móvil usada era una mezcla de benzoilacetona y butanol acuoso. 
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FIGURA 4 — Las separaciones de dirección opuesta pueden producir 
excelentes cromatogramas. Este es un cromatograma preparado en 
una dirección con butanol acuoso que contiene benzoilacetona, y en la 
dirección opuesta con butanol y ácido tricloroacético. 
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(b) (c) 
: FIGURA 6 — La cromatografía con papel puede usarse para | formada por una serie de puntos. El papel se humedece luego 
a el análisis inorgánico cuantitativo. (a) Colector automático de | con benzoilacetona en butanol como fase móvil, se seca, y se 


fracciones usado para recoger las fracciones separadas en una | cortan las bandas coloreadas producidas por los benzoil- 
columna de celulosa. (b) Cromatograma en papel para el | acetonatos, extrayéndose luego individualmente en el extractor 
análisis cuantitativo. Con una micro-pipeta se coloca un | «Soxhlet» (c) con alcohol etílico. Los extractos respectivos 
volumen conocido de una disolución cobre-hierro en una línea | se analizan después colorimétricamente. 
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orden de separación de los cationes inorgánicos. 
Se han ensayado numerosos tipos de líquidos 
orgánicos, pero la elección de nuevos disolventes 
dependerá de los cationes de la mezcla inicial y 
del proceso — extracción o partición — que se 
considere ser la causa de la separación. Es claro 
que la disolubilidad del compuesto inorgánico en 
el disolvente orgánico será el principal factor 
determinante de la distancia respecto de la línea 
inicial a que se traslade un compuesto dado. Los 
compuestos muy solubles se mueven con el frente 
de disolvente o muy cerca de éste; los parcial- 
mente solubles se desplazan a una posición inter- 
media; y los insolubles no se mueven nada. Por 
lo tanto, para conseguir una buena separación 
debe existir una diferencia apreciable en las 
respectivas solubilidades, especialmente si la ex- 
tracción selectiva representa el papel principal; 
pero cuando son más importantes los efectos de 
partición, una menor diferencia de solubilidad 
produce una separación efectiva como resultado 
de la repetida partición entre la fase móvil y el 
agua estacionaria embebida en el papel. Hay un 
número de sales inorgánicas solubles en disolventes 
orgánicos, pero es probable que algunas se 
disuelvan como resultado de la formación de un 
complejo soluble con el disolvente mismo. Así, el 
cloruro de cobre se disuelve en butanol saturado 
con 3N.HCl y se mueve con un R, de 0,19, pero 
con la colidina forma un complejo y tiene un R, 


TABLA II 


de 0,76. La adición de un reactivo formador de 
complejos a una mezcla disolvente tiene gran 
efectividad para la separación de metales; los 
diferentes reactivos formadores de complejos cam- 
bian el distanciamiento de la separación. Cuando 
se usa esta formación de complejos, debe ase- 
gurarse la estabilidad del complejo ajustando la 
fase móvil al pH correcto. Otra complicación 
cuyo efecto no puede calcularse exactamente es 
que cuando una fase móvil que contiene ácido se 
mueve a lo largo del papel se pueden observar dos 
frentes, siendo el más atrasado debido a la reten- 
ción parcial del ácido en el papel. Esto puede 
influir en la estabilidad de algunos complejos y 
resultar en un cambio de su valor R,. 

Existen dos escuelas diferentes con relación al 
uso de la cromatografía con papel para los 
análisis. Una se dedica a la separación de los 
grupos de cationes relacionados con las tablas 
cualitativas clásicas, mientras que la segunda se 
ocupa en desarrollar un esquema que no dependa 
de ninguna separación previa. En la Tabla n 
presentamos un esquema para la primera, basado 
en los trabajos de Linstead [10], Lederer [11], y 
otros, y en la que se ilustran los diversos tipos de 
disolvente empleado. 

La segunda doctrina acerca del problema de la 
separación a base solamente de la cromatografía 
con papel está representada por la escuela de 
Bristol [12] y se basa en el comportamiento de un 


Disolvente 


Mezcla separada 


Grupo 


Solución acuosa de amoníaco. 


Pb, Ag, Hg 


HCI. 


Butanol saturado con 3N.HCI, o ¿so-propil-cetona de etilo con 10% de 


Hg, Bi, Cd, Cu, Pb 


y 25% por volumen de acetona. 


Butanol saturado con 3N.HCI, o acetato de etilo con 2% de HCI, o 
acetilacetona saturada con agua + 0,5% por volumen de HCl conc. 


Sn, Sb, As 


O bien 


conc. (peso específico 1,18); 
O bien 


conc., 
(b) Butanol-ácido acético. 


(a) Acido acético glacial + 25% por volumen de alcohol metílico, 
(b) Acetona con 5% por volumen de agua y 8% por volumen de HCl 


(a) 80% de n-propil-cetona de metilo, 10% de acetona y 10% de HCl 


(a) Fe, Al, Cr 
(b) Ni, Mn, Co, Zn 


(a) Fe, Co, Mn, Ni 


(b) Cr, Zn, Al 


Piridina con 20% por volumen de agua y 1% de KSCN. 


Ca, Sr, Ba 


Alcohol metílico. 


Li, Na, K 
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| 
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gran número de cationes en disolventes que con- 
tengan un reactivo formador de complejos, o que 
sean capaces de formar ellos mismos un complejo. 


“Se han investigado cuidadosamente tres disol- 


ventes orgánicos — butanol, colidina y dioxán — 
hallándose que los cationes o sus derivados pueden 
dividirse en grupos según la fase móvil usada. 


Grupo I. Cationes que se mueven con una mezcla 
de butanol-agua-benzoilacetona. 
Ag*, Hg+*, Hg?+, Cu?+, Cd?+, As3+, Sn?+, Sn*+, 
Fe*+, 

Grupo II. Cationes que se mueven con una mezcla 
de colidina-agua. 
Ag*, Cu?+, Cd?+, As3+, Sb3+, Zn?+, Mn2+, 
Co?+, Ni?+, Ca?+, Sr?2+, Mg?+, K+, Na+. 

Grupo III. Cationes que se mueven con una 
mezcla de dioxán-antipirina. 
Ag+*, Hg+*, Pb?+, Bi3+, Cu?+, Cd?2», As3+, Sn?2+, 
Sn*+, 


Aunque algunos compuestos inorgánicos se 
mueven en todos los disolventes, la extensión de 
su movimiento puede ser diferente con cada uno, 
lo cual tiene marcadas ventajas para el análisis. 

Se han desarrollado dos procedimientos dis- 
tintos. El primero consiste en la preparación de 
cromatogramas con cada una de las tres mezclas 
disolventes, identificándose los cationes por su 
valor R, aproximado y sus reacciones caracterís- 
ticas. El segundo se basa en una secuencia de 
reacciones características aplicada a un número de 
cromatogramas preparados con la mezcla butanol- 
agua-benzoilacetona (Vid. Tabla m). En la 
Fig. 3 aparecen ilustraciones de este procedi- 
miento. 

La mezcla de 8-hidroxiquinolina y ácido kójico 
ha resultado valiosísima como reactivo casi uni- 
versal para la detección de cationes sobre el papel; 
produce complejos que fluorescen o dan puntos 
oscuros bajo la luz ultravioleta. El comporta- 
miento de un catión con este reactivo, junto con 
la medida de su valor R,, son a menudo suficientes 
para su identificación. Además, muchas de las 
pruebas de identificación standard (Vid. Tabla 1) 
pueden adaptarse para la identificación de iones 
sobre el papel de filtro, y a veces con un aumento 
de su sensitividad. Ilustramos algunos ejemplos, 
pero pueden hallarse más detalles en los trabajos 
publicados. La cantidad mínima de substancia 
que puede separarse cromatográficamente está 
determinada en parte por la sensitividad de la 
prueba de identificación; como guía general 
podemos decir que esa cantidad mínima es cuatro 


TABLA III 


Esquemas abreviados de los análisis ilustrados en la Fig. 3 

Se preparan diversos cromatogramas de la misma mezcla, 
tratándoselos luego separadamente para su análisis. 
(a) Ag, Pb, Ni, Cu, Sb, Ba (Fig. 3a) 

1. Pulverización con cromato potásico y tratamiento 
con anhídrido sulfuroso (gas). Pb-— amarillo; 
Ag — rojo. 

2. Se coloca una tira de (1) sobre amoníaco. La 
mancha de Ag desaparece. Pulverización con ácido 
rodizónico y luego con ácido clorhídrico diluído. 
Ba — rojo; Pb — violeta; Ag — gris. 

3. Pulverización de una nueva tira con ácido rubeánico, 
exponiéndosela luego a los vapores de amoníaco. 
Ni — azul; Cu — verde oliva. 

4. Pulverización de nueva tira con sulfuro amónico, 
tratamiento con ácido clorhídrico concentrado para 
disolver los sulfuros, y luego pulverización con ácido 
fosfomolíbdico. Sb — azul marino. 

(b) Al, Cu, As, Sn (Fig. 3b) 

1. Pulverización con hipofosfito sódico en ácido clor- 
hídrico diluído y templado. As — pardo. Pulveriza- 
ción con ácido kójico-8-hidroxiquinolina, exposición 
a los vapores de amoníaco y observación bajo luz 
ultravioleta. Al — fluorescencia verde; Sn — fluo- 
rescencia amarilla. Cu y As — oscuros, sin fluores- 
cencia. 

2. Pulverización con hipofosfito para revelar As, luego 
con ácido rubeánico y exposición a los vapores de 
amoníaco. Cu — verde oliva. 

(c) Al, Na, U, Fe, Sn (Fig. 3c) 

1. Pulverización con ferrocianuro potásico. U — pardo; 
Fe — azul. 

2. Pulverización con acetato de zinc-uranilo en ácido 
acético. Na — fluorescencia azul-verdosa bajo luz 
ultravioleta. Puntos negros — Fe, U, y Sn. 

3. Pulverización con ácido kójico-8-hidroxiquinolina, 
exposición a los vapores de amoníaco y observación 
bajo luz ultravioleta. Al— fluorescencia verde; 
Sn — fluorescencia amarilla. Puntos oscuros — U 
y Fe. 

Nora. Para detalles más completos sobre el análisis de 
mezclas desconocidas Vid. referencia bibliográfica [12]. 


veces mayor que la sensitividad de la prueba. Por 
ejemplo, con el cadmio el límite sería de unos 
0,2:107$ g si se produce detección con el reactivo 
fluorescente, pero de unos 1-107* g si se utiliza el 
ácido sulfhídrico. | 

El diferente comportamiento de los cationes con 
distintas mezclas disolventes como fase móvil 
puede usarse ventajosamente para los procesos de 
separaciones en direcciones opuestas que producen 
separaciones mejores de los cationes que, de otro 
modo, permanecerían muy juntos. No sólo 
pueden usarse dos disolventes orgánicos distintos, 
tales como la colidina y el butanol, sino que 
también puede cambiarse el reactivo formador de 
complejos. El gran número de disolventes orgá- 
nicos y de reactivos formadores de complejos 
utilizables hacen posible una gran cantidad de 
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separaciones en direcciones opuestas; una de ellas 
aparece ilustrada en la Fig. 4. 

El anión asociado con el catión en la sal metálica 
originaria no siempre se mueve ala misma posición 
en el papel que el catión, a menos que quede 
enlazado a éste mediante la formación de un 
complejo. Con algunas fases móviles se ha hallado 
que la separación de los cationes no queda 
afectada por la presencia del anión, siempre que 
no se forme una sal totalmente insoluble. Por 
otra parte, puede ser a veces ventajosa la presencia 
de un anión que inmovilice ciertos cationes, 
permitiendo el movimiento de otros. Esta idea se 
ha aplicado a la separación del arsénico de otros 
cationes, teniendo como fase móvil una mezcla de 
butanol-agua que contiene borato amónico, tar- 
trato amónico, y manitol, e impidiendo así el 
movimiento de los demás cationes. 

El análisis aniónico aún no está totalmente 
investigado, aunque se ha mencionado cierto 
número de separaciones [10-12]; la Fig. 5 
muestra el tipo de cromatograma que puede 
obtenerse. Estos cromatogramas se han preparado 
con una mezcla de 15 partes de butanol, 15 partes 
de agua, 8 partes de piridina y una de amoníaco 
(0,88) formando la fase móvil. Se identificaron 
los siguientes aniones: cromato, cloruro y bromuro, 
por pulverización con nitrato de plata y exposición 
a la luz ultravioleta; yoduro y tiocianato, por 
pulverización con alúmina férrica. Los experi- 
mentos muestran que el R, del anión es indepen- 
diente por lo común del catión con el que inicial- 
mente va asociado, y que si se usa ácido libre, se 
mueve con el mismo R,. Se pueden, sin embargo, 
suponer casos en que el catión cause interferencia 


y por ello es conveniente comenzar con las sales 
sódicas, como se hace en los análisis cualitativos. 

Las separaciones conseguidas con la cromato- 
grafía con papel pueden ser utilizadas para el 
análisis cuantitativo tanto en una micro-escala 
como en cantidades hasta de un gramo [10-14]. 
Con micro-cantidades, las separaciones pueden 
realizarse en una hoja de papel colocada según 
aparece en la Fig. 6(6). Las porciones de papel 
que contienen los respectivos cationes se recortan 
después de completarse la separación y se extraen 
luego con un aparato como el de la Fig. 6(c). Este 
procedimiento puede utilizarse siempre que se 
produzca suficiente separación. Otros investiga- 
dores han propuesto métodos semejantes. Los 
cationes extraídos pueden valorarse con un colorí- 
metro o un polarógrafo. Para cantidades más 
grandes se usan columnas de celulosa o tiras 
gruesas de pulpa de papel de filtro. Las fracciones 
separadas se pueden ir recogiendo en tubos, a 
medida que van saliendo de la columna, por 
medio del colector automático [15] de fracciones 
ilustrado en la Fig. 6(a). Estos métodos pueden 
usarse también para los trabajos preparatorios, 
aunque no existe aún mención importante de 
dicho uso, que es, sin embargo, evidentemente 
merecedor de desarrollo. 

En los pocos años transcurridos desde que por 
vez primera se prestó seria atención a la cromato- 
grafía con papel de los compuestos inorgánicos, 
ésta ha probado ser una técnica muy útil en todos 
los dominios de la ciencia en que se haga uso del 
análisis. 

(Los cromatogramas han sido preparados por 
H. M. Stevens, B. Ellis, y C. D. Bamberger.) 
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Revista de libros 


CIENCIA GENERAL 


DincLE, HERBERT (Compilador) con la 
colaboración de autores especializados: 
A Century of Science, 1851-1951. 338 
págs. Hutchinson's Scientific and 
Technical Publications, Londres. 1951. 
155. 

Es propósito de este libro ofrecer un 
sumario valorativo del progreso cientí- 
fico realizado durante el período que 
transcurre entre la Gran Exposición de 
1851 y el Festival de la Gran Bretaña. 
Comienza, como es justo, con cuatro 
capítulos sobre ciertos aspectos de la 
ciencia física (Concepto de energía, 
Física de los campos, Física de las 
partículas, y Estructura del átomo); 
pasa luego a la química (Estructura de 
las moléculas y Elementos químicos) y 
a la geología y al estudio de la atmósfera 
terrestre. La primera parte del libro 
termina con una sección dedicada a la 
constitución y evolución estelar y a la 
estructura del Universo. 

Los estudios de la evolución orgánica, 
de la aparición del hombre y del pro- 
greso del homo sapiens van luego seguidos 
por otros capítulos que tratan del 
desarrollo de la genética, embriología, 
fisiología, histología, y bioquímica. 
Finalmente, el estudio de los progresos 
en la medicina va enlazado con una 
revista del desarrollo de la psicología. 
Todos los aspectos han sido tratados 
por eminentes especialistas, presentando 
en su conjunto un interesante pano- 
rama de los enormes avances científicos 
realizados durante los cien años 
últimos, y a los cuales han contribuído 
considerablemente los científicos bri- 
tánicos. El prefacio y capítulo final del 
Profesor Dingle, preñados de pensa- 
miento, insisten sobre el problema de la 
extensión y unificación de la ciencia 
durante dicho período, la desaparición 
de los límites arbitrarios entre ramas 
tales como la botánica, zoología y 
entomología, y la desarticulación del 
concepto que el siglo xrx tenía de la 
ciencia. 

Un breve estudio de tan vasto tema 
tiende, como es natural, a desdibujarse 
un poco, lo que sucede por ejemplo con 
el superficial tratamiento de la química 
orgánica; pero en general la obra 
interesará a todo lector inteligente que 
posea un conocimiento científico 


general, y ha de ser muy valiosa para 
conseguir que todos los hombres de 
ciencia coloquen sus propios estudios 
en la perspectiva debida. ¡JOHN READ 


FISICA 


LANGMUIR, IrvinG. Phenomena, Atoms, 
and Molecules. Xi + 436 págs., con 
diversos diagramas a línea. Philo- 
sophical Library, Nueva York. 1950. 
$10. 

El Dr. Irving Langmuir es uno de 
los químicos-físicos actuales más dis- 
tinguidos, a quien debemos numerosos 
avances teóricos y prácticos, en especial 
en el dominio de la química de las 
superficies. En el prefacio de la pre- 
sente obra nos relata brevemente las 
condiciones en que ha trabajado 
durante más de cuarenta años en los 
laboratorios de investigación de la 
General Electric Company en Schenec- 
tady, establecidos para realizar estudios 
fundamentales sobre las ramas de la 
ciencia con que se relaciona el trabajo 
de la Compañía. El Dr. Langmuir 
paga tributo a la libertad académica de 
Que ha gozado allí desde que inició sus 
trabajos, a consecuencia de los cuales 
ha publicado más de doscientos estu- 
dios, recogidos en una lista biblio- 
gráfica por orden de materias que 
aparece al final del volumen, en más 
de cuarenta años. El presente libro 
contiene veinte de dichos trabajos, 
estudiándose en ellos desde el aspecto 
filósofico de los estudios científicos 
hasta algunas contribuciones funda- 
mentales suyas en el campo de la física 
y química de las superficies. No está 
muy clara la base de dicha selección; 
algunos trabajos son conferencias pro- 
nunciadas en ocasiones especiales ante 
sociedades científicas, otros tienen el 
carácter de una revisión general, y 
otros son estudios detallados de ciertos 
problemas investigatorios particulares. 

En lo que me ha sido posible cons- 
tatar, los estudios incluídos coinciden 
exactamente con su publicación origi- 
nal en alguna revista científica, sin que 
parezca haberse intentado cierta unifi- 
cación: en algunos casos las referencias 
forman pies de página, en otros van 
recogidas al final del capítulo, siguién- 
dose al parecer el sistema de la revista 
en que apareció primeramente el 
trabajo. Confusiones semejantes, que 
resultan de no haber preparado con- 
venientemente el texto, abundan a lo 
largo de la colección. En la solapa 
del libro leemos que éste es el «primer 
libro» del Dr. Langmuir. La colección 
de estudios impresos pero mal editados 
que forman la obra no parecen justi- 
ficar dicha descripción. 
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Un estudio de las investigaciones 
clásicas del Dr. Langmuir, escrito por 
él mismo a la luz del presente conoci- 
miento, hubiera sido una obra valiosa 
y estimulante; se ha perdido tal opor- 
tunidad y por ello se nos hacen aún más 
patentes los defectos de la presente obra. 

A. R. MILLER 


FISICO-QUIMICA 


WiLLiams, RusseLL R. Principles of 
Nuclear Chemistry. x + 307 págs. Mac- 
millan and Company Limited, Londres. 
1950. D. van Nostrand Company Inc., 
Nueva York. 28s. 6d. ($3,75). 

La intención del autor va claramente 
expresada en el título: el interés máximo 
son los principios, no el estudio de 
detalles. La obra trata de variedad de 
temas, algunos de los cuales pertenecen 
más bien a la física nuclear, como por 
ejemplo los transformadores de cascada, 
los generadores de Van de Graaf y los 
ciclotrones; la descripción de la pre- 
paración del radio-berilio como fuente 
de neutrones hubiera sido quizás de 
mayor utilidad para los investigadores 
de un laboratorio químico. La concen- 
tración de los núclidos isotópicos va 
tratada con alguna extensión; pero es 
una lástima que con relación a la 
separación por difusion térmica se 
mencione la fórmula dada por S. Chap- 
men en su primer trabajo (1919) sin 
señalarse que existe una fórmula 
posterior corregida en diversas publica- 
ciones entre 1922 y 1929. 

La sección química comprende capí- 
tulos sobre el tratamiento en labora- 
torio de los radioelementos, los efectos 
químicos y biológicos de las radiaciones, 
las determinaciones de la edad geo- 
lógica, los estudios de trazadores y 
otras materias afines. Al tratar de los 
radiocoloides el autor afirma que hoy 
«se supone generalmente» que su 
formación se debe a la adsorción sobre 
partículas sólidas suspendidas en la fase 
líquida; pero en vista de las escasas 
pruebas que de ello tenemos es de 
esperar que dicha doctrina encuentre 
oposición en muchos sectores. La tabla 
del sistema periódico es algo confusa 
debido a la completa fusión de los sub- 
grupos; en ella y en otros lugares el 
símbolo del elemento Francium aparece 
como Fa, en lugar del internacional- 
mente reconocido Fr. 

Aparecen al final de algunos capí- 
tulos varios ejercicios numéricos y una 
lista bibliográfica suplementaria. Como 
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introducción a un vasto campo cientí- 
fico, este libro ha de ser de gran utilidad. 
F. A. PANETH 


INDUSTRIA FORESTAL 


GLESSINGER, EGON. The Coming Age of 
Wood. 279 págs., con diversas cartas 
ilustrativas. Martin Secker and War- 
burg Limited, Londres. 1950. 12s. 6d. 

El autor de este libro, Secretario 
General del Comité International du Bois 
durante muchos años antes de 1939 
y ahora Director de la Sección de Pro- 
ductos Forestales de la F.A.O., escribe 
con un entusiasmo sin límites acerca de 
la posibilidad de incrementar la pro- 
ducción de materias primas industriales 
en todas las forestas del mundo. 

La primera parte de la obra trata 
especialmente de la necesidad de con- 
servar mejor los bosques ya existentes, 
substituyendo los destructivos métodos 
de la «minería» forestal por otros mejor 
organizados que aseguren la produc- 
ción constante de materias forestales. 
Termina esta sección con un capítulo 
sobre el papel que la madera representa 
en la política internacional, sumario de 
otro libro anterior del mismo autor. 

La segunda parte consiste de una 
representación gráfica, en forma dia- 
gramática muy simplificada, de los 
principios básicos de la explotación 

“forestal y de la destrucción producida 
por los diversos métodos de conversión 
y utilización. 

La tercera va dedicada a los diversos 
aspectos de la utilización de la madera, 
con especial mención de su uso como 
materia prima para los procesos quími- 
cos. Se insiste en la importancia de 
hallar utilización de la lignina, descrita 
por el autor como la clave enigmática 
en la química de la madera, y que hoy 
representa casi una pérdida total para 
las industrias ocupadas en la extracción 
de la celulosa de la madera. 

El tema central del libro es la utiliza- 
ción integrada; esto es, que cada 
industria utilice la parte del árbol más 
adecuada a su propia finalidad, de- 
jando que el resto sea procesado para 
formar otro producto; el ideal es la 
utilización del 100% del árbol, en vez 
del 25 o 35% que son, según el autor, 
las cifras alcanzadas por los aserraderos 
y las industrias productoras de pulpa 
respectivamente. 

Aunque es estimulante encontrar un 
libro escrito con tanto entusiasmo, su 
autor se excede a veces y evita tratar de 
ciertas dificultades inherentes a dichos 
procesos. Sin embargo, el libro cum- 
plirá una función útil si sirve para 


señalar de un modo general la necesi- 
dad de la buena administración de las 
riquezas forestales del mundo y de la 
máxima utilización de las mismas. 

W. P. K. FINDLAY 


MATEMATICAS 


KaAsNER, EDWARD y NEWMAN, JAMES. 
Mathematics and the Imagination. 380 
págs. con numerosos diagramas a línea. 
G. Bell and Sons Limited, Londres. 
1949. 155. 

Este es un lienzo en el que los autores 
han pintado escenas numerosas y 
variadas. Desde los números trans- 
finitos a la topología, desde el googolplex 
a los buñuelos, desde los números 
transcendentales a las geometrías no 
euclidianas, desde el cálculo infinitesi- 
mal a las paradojas y puzzles mate- 
máticos, los autores nos ofrecen una 
serie ininterrumpida de paisajes imagi- 
nativos, delineando tan variadas escenas 
con habilidad y con buena compren- 
sión de los conocimientos del lector 
medio; su presentación es siempre 
ingeniosa y estimulante. 

La selección de temas difiere de la 
de la mayoría de los libros de populari- 
zación matemática, en los cuales se 
trata generalmente o bien de presentar 
filosóficamente los conceptos mate- 
máticos, o bien de refrescarnos la 
memoria mediante comparaciones coti- 
dianas acerca de las matemáticas 
elementales que afortunadamente 
hemos olvidado casi todos al día 
siguiente de terminar el bachillerato. 
Por otra parte, los autores de este libro 
presentan los problemas que son en el 
momento actual objeto de estudios e 
investigaciones matemáticas; muchos 
de ellos tienen su origen en problemas 
y paradojas aparentemente simples, y 
los autores hacen buen uso de la 
oportunidad que les ofrece este enfoque 
para explicar la esencia de los mismos 
al lector profano, y para mostrarle que 
lo que en apariencia es simple puede, 
en realidad, ser muy sutil y hallarse 
preñado de ideas. 

A pesar de la diversidad de escenas, 
todas ellas expresan una idea unifica- 
dora; todas están relacionadas con el 
plano matemático en el que los pro- 
cesos mentales se hallan más próximos 
a la creación poética que a las elucubra- 
ciones científicas; donde la mate- 
mática — sin perder su austera forma 
lógica — alcanza la categoría de arte, 
además de ciencia, y conduce las 
facultades creadoras más allá de los 
límites de la imaginación e intuición. 

A. R. MILLER 
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Heterocyclic Compounds, Volume 1. vn + 
703 págs. John Wiley and Sons, Nueva 
York; Chapman and Hall Limited, 
Londres. 1950. £6. 

El conocimiento — en rápida expan- 
sión — de la química orgánica crea la 
urgencia de la publicación de una serie 
de volúmenes sobre todas las ramas de 
la misma, necesidad sentida, más que 
en ninguna otra, en la que trata de los 
compuestos heterocíclicos, sobre los que 
se han realizado importantes investiga- 
ciones durante los años últimos. Lo 
prueba así la publicación casi simul- 
tánea del presente volumen y de una 
monografía (The Heterocyclic Derivatives 
of Phosphorus, Arsenic, etc.) de F. G. 
Mann en la compilación Heterocyclic 
Compounds preparada por A. Weiss- 
berger y publicada por Interscience 
Publishers, de Nueva York. 

El presente volumen trata de los 
compuestos monocíclicos con tres, 
cuatro, cinco o seis miembros y que 
contienen un heteroátomo, bien de 
oxígeno, nitrógeno o azufre. Los doce 
grupos van descritos en ocho capítulos 
de distintos autores: óxidos de etileno y 
trimetileno; etilenoimina; trimetilenoi- 
mina; furano; tiofeno; pirrol; piranos, 
pirones, tiapiranos y tiapirones; piri- 
dina, piperidina y piridinas parcial- 
mente reducidas. Los capítulos alcan- 
zan un elevado nivel, y aunque no 
pretenden ser completos dan un cuadro 
de excelente detalle y muy al día de los 
conocimientos actuales. Se trata de 
algo más que de una simple compila- 
ción de datos, y su lectura es muy 
interesante; el gran número de referen- 
cias bibliográficas — más de trescientas 
— añade valor al libro. Los temas 
están tratados desde puntos de vista 
modernos y van ilustrados con exce- 
lentes fórmulas gráficas. Este volumen, 
a pesar de su elevado precio deberá en 
lo futuro hallarse enla biblioteca de todo 
investigador. Esperamos con todo 
interés la aparición del resto (aún sin 
numerar) de la serie. Los futuros 
volúmenes debieran ir provistos de un 
índice de autores. W. BAKER 


Gomes CassipY, HAroLD. Adsorption 
and Chromatography. 360 págs., con 
numerosos diagramas a línea. Inter- 
science Publishers Inc., Nueva York y 
Londres. 1951. 56s. 

Este libro es un sumario de los prin- 
cipios fundamentales de los diversos 
métodos comprendidos en la croma- 
tografía y basados en la adsorción, 


os » y 


ES 


ENDEAVOUR 


Revista de libros 


OCTUBRE 1951 


intercambio iónico y partición. El texto 
está muy bien preparado, y una deta- 
llada bibliografía e índices muy com- 
pletos de autores y materias le dan aún 
más valor. Este libro no se limita a ser 
un resúmen de los principios físico- 
químicos conocidos que gobiernan las 
diversas técnicas cromatográficas, sino 
que sirve también para indicar las 
extensas lagunas que todavía existen 
en dichos conocimientos; de esto 
podemos hallar cierto consuelo en la 
frase reciente de Zechmeister de que 
los estudios teóricos han tenido hasta 
ahora poca influencia sobre el uso 
práctico de la cromatografía. 

La afirmación de la página 207 de 
que «la cromatografía fué inventada 
por Tswett en 1906» ya no se acepta 
universalmente; los experimentos an- 
teriores de Day, desarrollados luego por 
Engler y Albrecht y otros, no han 
recibido hasta ahora la atención mere- 
cida. Es más, la afirmación de Schoen- 
bein (pág. 313) de haber descubierto 
el análisis capilar debe confrontarse con 
las reivindicaciones de Runge. Todos 
estos puntos tienen sólo un interés 
académico y no restan nada del valor 
de la obra, pero es de esperar que 
algún día se haga un estudio detallado 
de las primeras publicaciones sobre 
cromatografía, hoy casi ignoradas o 
desatendidas. 


Harnik, D. W. F. A History of the 
Chemical Industry in Widnes. 250 págs., 
con 38 planchas. Imperial Chemical 
Industries Limited, Londres. 1950. 
215. 

Los dos procesos más importantes de 
la química de los álcalis eran el de 
Leblanc y el de amoníaco-soda, con sus 
numerosas ramificaciones. El proceso 
electrolítico, aunque conocido ya en 
1800, no pudo desarrollarse hasta que 
se dispuso de energía eléctrica barata. 
El Dr. Hardie relata de manera in- 
teresante la historia de la evolución 
industrial de Widnes, debiéndose el 
éxito de la industria a una mezcla 
afortunada de talento científico y 
habilidad para los negocios en las 
distintas personas. El primitivo proceso 
de Leblanc, muy mejorado en la Gran 
Bretaña, desperdiciaba cloro y azufre. 
El cloro fué recuperado por Weldon y 
Deacon; los desperdicios de azufre, bajo 
forma de álcali, fueron enterrados, en 
miles de toneladas, en el subsuelo de 
Widnes, o abandonados en montones 
a su alrededor hasta que Chance per- 


feccionó el proceso para la recupera- 
ción del azufre. 

Es imposible en tan pocas líneas 
hacer justicia a la interesante historia 
que relata este libro, qué trata tanto del 
aspecto técnico y científico como del 
social y económico de la industria en su 
desarrollo hasta nuestra época. Aunque 
existe una extensa bibliografía que el 
autor no ha mencionado, sí ha utilizado 
material aún inédito, resultando un 
relato bien enlazado y comprensible. 
Los retratos e ilustraciones de las 
plantas industriales son admirables, y 
el estilo general muy apropiado a la 
materia. Libro es éste que justifica 
todos los esfuerzos que indudablemente 
han sido necesarios para su producción, 
y que ha de ser de interés tanto a los 
químicos teóricos como a los indus- 
triales. J- R. PARTINGTON 


ZOOLOGIA 


Younc, J. Z. The Life of Vertebrates. 
767 págs., con numerosos diagramas a 
línea. Oxford University Press, Lon- 
dres. 1950. 425. 

Este libro invita, como es natural, a 
la comparación con el excelente texto 
sobre vertebrados de Parker y Haswell 
publicado primeramente en 1898 y que 
ha alcanzado en la actualidad seis 
ediciones. Este conserva su valor 
supremo como obra de referencia en 
cuestiones de morfología, por ser más 
completo e ilustrado; pero en todos los 
demás respectos la obra del Profesor 
Young es superior. Se halla concebida 
en un plan mucho más amplio y, 
aunque menos detallado, es más com- 
prensivo, sobre todo en el  trata- 
miento de los datos geológicos. Además, 
al Profesor Young los animales le 
interesan como conjuntos vivos, con sus 
costumbres, su bionomía y ecología, su 
psicología, sus éxitos y fracasos en la 
lucha por la existencia, y la diferencia- 
ción y origen de los diversos sistemas 
fisiológicos. Su obra es por tanto muy 
apropiada para todo el que se interese 
en ese antiguo vertebrado: homo sapiens. 
Al tratar de esta especie se extiende 
sobre ciertas características primitivas, 
o por mejor decir infantiles, gracias a 
las que puede acomodarse a los am- 
bientes más dispares e ir exterminando 
un número creciente de otras especies 
vertebradas. 

Durante los cien años siguientes a 
Cuvier, esto es, durante el siglo x1x, los 
textos de zoología concentraban su 
interés en la anatomía comparada con 
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creciente relación con el desarrollo. 
Ello se intensificó durante el período de 
mayor influencia darwiniana; aun el 
manual sobre vertebrados de T. H, 
Huxley (1871) era puramente morfo- 
lógico. En los textos clásicos de zoo- 
logía de aquel tiempo, según señala el 
Profesor Young, se omitía la discusión 
de otros aspectos, o se relegaba a un 
apéndice. Al iniciarse nuestro siglo se 
produjo la aparición y desarrollo de 
la embriología experimental, la bio- 
química, la fisiología comparada y la 
ecología; pero el Profesor Young es el 
primero en formar un conjunto sinóp- 
tico de los resultados obtenidos por 
dichas ciencias, combinándolos con las 
importantes conclusiones de la paleon- 
tología, psicología comparada y, sobre 
todo, de los viejos estudios — pero en 
perenne renovación — de la historia 
natural. Echamos de menos sin em- 
bargo una referencia más completa a la 
ciencia genética. La estructura de los 
mamíferos será tratada más extensa- 
mente en otro volumen, según anuncia 
el autor, en el cual irá también incluído 
un estudio de la embriología com- 
parada. 

Las ilustraciones de este volumen son 
excelentes en su mayoría, debiendo 
destacarse las de los grandes simios y 
caballos por Miss E. T. Tarlington. Las 
figuras revelan gran cuidado y sensibili- 
dad, y la habilidad empleada en su pre- 
paración nos hace lamentar aún más el 
que las explicaciones de numerosos de- 
talles queden reducidas a los pies de figu- 
ra. Este método, fatigoso y anticuado es 
sólo defensible para las abreviaciones 
convencionales, como en el caso de los 
huesos más notables, de ciertas zonas 
cerebrales, y de los grandes vasos, etc. 
Sin embargo, en las figuras anatómicas 
debe aparecer el nombre impreso sobre 
cada parte importante; método éste de 
ya larga tradición y que desde la 
primera edición de la Anatomy de Gray 
en 1858 se ha hecho universal en todas 
las ilustraciones de la figura humana. 
Cuanto antes se acepte en los textos de 
zoología mayor será el ahorro de 
tiempo y de mal humor del estudiante. 
En este volumen, algunas figuras están 
un poco apretadas; también el índice 
pudiera ser más completo. Todos ellos 
son defectos menores en una obra 
capital que es a un tiempo agradable y 
humana y de la que, aunque casi todo 
es bueno, quisiéramos destacar la 
sección de peces como obra maestra 
dentro de su género. 


CHARLES SINGER 
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